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I. Berechnung der Parameter eines Ionengitters 
vom Korundtyp'‘). 


Von 
Valerian Schmaeling in Riga. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Nach einer kurzen Beschreibung des Korundgitters wird besprochen, inwiefern 
man es als ein Koordinationsionengitter ansehen kann. Unter letzterer Annahme 
und Zugrundelegung starrer kugelförmiger Ionen wird das Coulombsche Potential 
als Funktion zweier unabhängiger Parameter berechnet. Das Minimumsetzen der 
Energie liefert die Parameter. Es wird dann noch ein anderer Ansatz versucht, der 
nur einen Parameter frei veränderlich läßt. Zur Prüfung wird die Gitterenergie des 
Korunds noch aus dem Bornschen Kreisprozeß berechnet. Unter Zugrundelegung 
des aus der Kompressibilität bestimmten Wertes für den Exponenten » ergibt sich 
die Energie fast gleich der gittertheoretisch erhaltenen. 


Einleitung. 


Bei Gittern mit einem einzigen, von den Symmetriebedingungen un- 
abhängigen Parameter wurde dieser in einigen Fällen durch die Be- 
dingung des Kräftegleichgewichts rechnerisch bestimmt. So haben 
S. Chapman und Mitarbeiter?) den Rhomboederwinkel « des Kalkspats 
aus der Annahme berechnet, daß die drei Sauerstoffatome mit einem 
C-Atom ein starres dreieckiges Gebilde im Gitter darstellen, während 
die Kationen (Ca**, Mg** usw.) wie starre Kugeln die O-Atome berühren. 
Aus dem Minimum der Coulombschen Energie, bei allen zulässigen Ver- 
schiebungen der Ionen und unter Annahme passender wahrscheinlicher 
Dimensionen des O-Dreieckes bekamen sie einen guten Wert für @. 

Für die tetragonalen Kristalle zweier 7%O,-Formen, Rutil und Anatas, 
hat Bollnow°) mittels der Gleichgewichtsbedingung das Achsenverhält- 
nis bestimmt. Er schaltete einen zweiten vorhandenen Parameter, wel- 
cher. die Lage der O-Ionen bestimmt, dadurch aus, daß er diese durch 
die — in Natur beinahe erfüllte — Koordinationsforderung festlegte, und 


4) Göttinger Dissertation. Vgl. Mitteilung in der Zeitschr. f. Physik. 

2) S. Chapman, J. Topping and J. Morrell, Proc. Roy. Soc. (A) 111, 25 (1926). 
3) 0. Bollnow, Zeitschr. f. Phys. 33, 744 (1926). — M. Born und O0. Bollnow, 
Naturwissenschaften 13, 559 (1925). 
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rechnete unter Annahme nur elektrostatischer Kräfte zwischen starren 
Ionenkugeln. Koordination bedeutet bekanntlich reguläre Umgebung 
jedes Ions durch eine bestimmte Anzahl (Koordinationszahl) Ionen anderer 
Art. In nicht-regulären, Parameter enthaltenden Gittern ist gegenseitige 
Koordination in Strenge nicht erfüllbar. Es ist in vielen Fällen mög- 
lich, für denselben Strukturtyp und in gewisser Annäherung an ein ge- 
gebenes Naturmodell durchweg gleiche Abstände beider Ionenarten zu 
verlangen, ohne jedoch gleiche Winkel zwischen den umgebenden Ionen 
erreichen zu köfnen; d. h. die gegenseitige Umgebung bleibt nicht streng 
regulär. Um eine derartige Annahme handelt es sich hier, sie wird auch 
als Koordinationsannahme bezeichnet und von ihr wird auch später die 
Rede sein. 

Den Caleit- und Rutiltyp, sowie K,PtC%-Typ und festes CO, haben 
neuerdings J. E. Lennard-Jones und B. M. Dent!) auf Grund mehr 
.verfeinerter Annahmen (Berücksichtigung van der Waalsscher Kräfte 
zwischen den edelgasähnlichen Ionen) berechnet. 

Vorliegende -Arbeit soll ein Versuch sein, ein Gitter von mehreren 
unabhängigen Parametern auf eine ähnliche Weise zu behandeln. Je größer 
die Zahl der Parameter, die durch bloße Energieforderung für das Gleich- 
gewicht bestimmt werden müssen, desto schärfer die Prüfung gemachter 
Annahmen und zugelassener Vereinfachungen und um so bemerkens- 
werter ein gutes Ergebnis. Es sollte geprüft werden, inwiefern man 
bei zwei unabhängigen Parametern mit starren, kugelsymmetrischen Atomen 
und rein Goulombschen Kräften zwischen ihnen operieren darf. Ferner 
war es interessant, auch durch mechanische (neben optischer) Bestim- 
mung der Parameter zu prüfen, ob eine Annahme dreifach positiver Al- 
Ionen und doppelt negativer O-Ionen überhaupt statthaft ist — speziell 
für einen Stoff wie Korund, dessen Härte und elastische Eigenschaften 
denen des Diamants und ähnlicher homöopolar gebundener Kristalle am 
nächsten steht. Aluminium steht ja schon an der Schwelle derjenigen 
Atome, deren Ionisierungsarbeit zu groß ist, als daß sie als positive 
Ionen, gemäß ihrer Stellung im periodischen System, unter gewöhnlichen 
Umständen in der Natur vorkommen könnten. H.G. Grimm?) ordnet 
AlO;, sowie SiO, den Stoffen mit diamantartiger Bindung zu. Hin- 
gegen spricht Bragg?) mit Sicherheit von Ionen. Wenn im Korund 
die Bindung zum Teil homöopolarer Art wäre, so dürfte man nicht er- 
warten, daß das Minimumsetzen der elektrostatischen Energie richtige 


4) J. E. Lennard-Jones and B.M. Dent, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 673, 690. — 
Phil. Mag., Ser. VII, 8, 4204 (1997). 

2) Handb. d. Physik 24, 547 (1927). 

3) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 357. (1924). 
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Parameterwerte und, vor allem, richtige Gesamtenergie des Gitters er- 
gibt. Letztere wird jedoch durch Ausführung des Bornschen Kreis- 
prozesses bestätigt ($ 9, S. 23). 


si. Struktur des Gitters von Korund. 

Korund gehört zur rhomboedrisch-holoedrischen Klasse des trigonalen 
Kristallsystems. Als Basiszelle ist demnach das Gegebene ein Rhombo- 
eder zu wählen, welche vier Al- und sechs O-Atome, oder zwei »Mole- 
küle« AlO, enthält. Wenn man die Al- 
Atome als Grundgerüst ansehen will, kann 
man dieses beschreiben als zwei längs der 
dreizähligen z-Achse um die Strecke v gegen- 
einander verschobene, raumzentrierte rhom- 
boedrische Gitter. Man kann auch von 
einem raumzentrierten rhomboedrischen 
Gitter sprechen, wobei statt einfacher Atome 
— Atompaare mit dem Abstand v der Kom- 
. ponenten in Richtung der x-Achse zu denken 
sind (Fig. I, ausgezogenes Rhomboeder). 
Nimmt man als Rhomboederhöhe die halbe 
Höhe e der Zelle, so entsteht ein einfaches 
rhomboedrisches Elementargitter (Fig. 4, 
gestricheltes Rhomboeder), dessen Ecken 
aber, wie erwähnt, durch Atompaare besetzt 
sind. Man konstruiert sich so ein Gitter, 
indem man ein ebenes Netz aus gleich- 
seitigen Dreiecken mit der Seite a mit solchen 
Paaren besetzt, darüber im Abstand 3 eine 
zweite Schicht über den Mitten der Dreiecke 
in der ersten; und in der Höhe 2e eine 
dritte Schicht, die die noch freien Dreiecks- 
mitten überdeckt. Die vierte Schicht in Fig. 4. 

Höhe c liegt wieder genau über der ersten — Atomlagen im Korundgitter. 
kurz: der Aufbau ist analog dem der kubischen 

dichtesten Kugelpackung. Das so entstehende flächenzentrierte rhombo- 
edrische Gitter (nicht Würfel, da im allgemeinen $ + V2-a ist) hat das 
gestrichelte Rhomboeder zur primitiven Translationszelle. 

Wegen der Lage der Sauerstoffatome muß die Zellhöhe verdoppelt 
werden, sie ist gleich 2c, während die Seite des Grunddreiecks a bleibt. 
Das Rhomboeder wird körperzentriert. Fig. 2 zeigt die Basiszelle. Alle 


Ecken und das Zentrum sind von Al-Paaren besetzt. Als zu dieser 
4* 
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4 Valerian Schmaeling 


Zelle gehörig wollen wir die Paare an der unteren Spitze und im Zen- 
trum rechnen; diese Al-Atome sind mit 1—4 numeriert. (Fig. 2 ist 
eine Übertragung der Fig. 4, einzelne Verhältnisse sind aber nach ver- 
schiedenen Gesichtspunkten und Zwecken hervorgehoben.) 

Die Sauerstoffatome bilden zu drei je ein gleichseitiges Dreieck 
um ein jedes solches A/-Paar, wobei die Ebenen dieser Dreiecke senk- 
recht zur x-Achse und in der Mitte zwischen den Al-Atomen der Paare 


24 


Fig. 2. Moleküle im Korundsgitter. 


liegen. Ein solches »Molekül« 4A4O, ist eine symmetrische dreieckige 
Bipyramide. Die Radien vom Zentrum der Dreiecke zu den O-Atomen 
in den Ecken müssen parallel sein den Seiten (von Länge a) des Grund- 
dreiecks des Rhomboeders aus den Enden der Translationsvektoren 
a ag az (Fig. 2), d.h. die Dreiecke liegen in ihren Ebenen so, daß die 
O-Atome auf entsprechenden Rhomboederflächen zu liegen kommen 
(z.B. 5” 6” 7” auf den Flächen des gezeichneten Rhomboeders). Alle 
Dreiecke der zur unteren Spitze gehörigen Translationsgruppe (Eck- 
punkte) (in Fig. 4 die Kreise fett gezogen) sind natürlich untereinander 
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parallel, ebenso die den Zentralpunkten zugehörigen Dreiecke (feine 
Kreise); letztere sind aber um 180° gedreht gegenüber den anderen, 
und dieser Umstand bedingt eben die Notwendigkeit, dem Einheits- 
rhomboeder eine Höhe von 2c zu verleihen. Nach Vereinbarung ge- 
hören der gezeichneten Zelle die O-Atome 5—7 und 8—40 an. 

Die Lage des O-Dreiecks ist durch die Symmetrie des Kristalls be- 
stimmt, richt aber die Größe, die somit einen unabhängigen Para- 
meter darstellt. 

Wenn mit Bragg der Abstand vom Zentrum des O-Atoms (kurz: 
vom ÖO-Atom) bis zur Mitte des »Moleküls« (Radius des dem Dreieck 
umbeschriebenen Kreises) mit r, bezeichnet wird, so kann man als 


h 
Sauerstoffparameter u — - '- nehmen. 
[47 


Das Gitter wird also, bei gegebener Symmetrie, durch vier Größen: 
a, c,v und r; bestimmt oder — dimensionslos — im Verhältnis zu a 
durch drei von der Symmetrie nicht abhängigen Parameter: 


v r, 
o=— und u=-- 
a a 


— und die Seite «a. 

Man kann das Gitter auch noch anders beschreiben, von den O- 
Atomen ausgehend. Man bemerkt nämlich, daß die O-Atome angenähert 
eine hexagonale dichteste Kugelpackung bilden. Wäre das exakt erfüllt, 
so würde das Gitter überhaupt keine freien Parameter besitzen, denn 
alles wäre durch die Größenbeziehungen in einer solchen Kugelpackung 
festgelegt. Die Al-Atome befinden sich in den Zwischenräumen der 
O-Kugeln, welcher es ebensoviel in einer Volumeneinheit gibt, wie der 
O-Kugeln selbst; gemäß der Formel A%O; bleibt daher ein Drittel aller 
Zwischenräume frei. Auf gewissen Systemen von Geraden bleibt regel- 
mäßig jeder dritte Zwischenraum unbesetzt; z. B. auf der x-Achse er- 
gibt das die Beziehung »— #c. Ein solches ideales Packungsgitter würde 
_ entstehen, wenn man viele kleine Al- und große O-Kugeln in Verhält- 
niszahl 2:3 zusammenmischte und es ihnen überließe, unter Wirkung 
zentraler (Anziehungs-)Kräfte zwischen nur ungleichnamigen Ionen 
die Lage der kleinsten Energie einzunehmen. 

Das Korundgitter entspricht in Wirklichkeit nicht ganz der dichtesten 
Packung der O-Atome, und alle Abweichungen sind qualitativ leicht ver- 
ständlich. Im erwähnten Idealfalle wäre jedes Al-Atom vollkommen 
symmetrisch von allen O-Atomen umgeben, so daß ihre Gesamtheit auf 
das Al-Atom keine Kraft ausüben würde. Wohl aber die anderen Al- 
Ionen, da auf einer Geraden jedes dritte fehlt. Z. B. ist Atom 2 von 1 
um » entfernt, dagegen von 3 um &c gleich 2v, so daß 4 und 2 aus- 
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einanderstreben würden. (Die übrige Al-Umgebung schwächt diesen 
Effekt: etwas, hebt ihn aber nicht auf.) Dadurch drückt 2 auf die oben 
gelegenen O-Atome 5’ 6’ 7’ und treibt sie etwas auseinander, wodurch 


das A 5’ 6’ 7’ größer als: das \ 5 67, und u = kleiner als 4 wird. 


Außerdem wird, durch ein ähnliches Auseinanderweichen anderer O-Drei- 
ecke, das /\\ 5’ 6' 7’ gegen das /\ 5 6 7 etwas in seiner Ebene verdreht, 
gerade im richtigen Sinn: von positiver «- zur y-Achse (siehe beide 
Figuren). Zudem wird v>%$. Die so entstandene Lage der Ionen be- 
schreibt gut das Gitter, wie es in Wirklichkeit ist. Das obige Modell 
würde sich also deformieren, wenn noch Zentralkräfte zwischen gleich- 
namigen Kugeln hinzukämen (Coulombsche Abstoßungen). Quantitativ 
wird das so angestrebte Gleichgewicht durch die folgende Gitterrechnung 
erfaßt. 


$ 2. Numerische Befunde. 

Sorgfältige Röntgenbestimmung der Größe und aller Parameter der 
Gitter von Korund und Hämatit (F&0,;) haben Pauling und Hendricks?) 
durchgeführt und fanden in Ä.-E. (umberechnet-aus anders gewählten 
Parametern): 

Korund: a=4,75 40,014; c= 6,49 £ 0,4; v= 2,73 + 0,03; 

n—A,sk = 0,02. 

Die ersten drei Werte sind in Übereinstimmung mit Braggschen 
Messungen. Die Parameter: 

y=14,366 (kristallogr. Achsenverhältnis); w == 0,575 = 0,006; 

u— 0,303 £ 0,003. 

Hämatit: a=5,03 # 0,04; c=6,837 0,04; v—= 2,90 + 0,03; 

n = 1,47, & 0,03, (Ä.-E.) 
oder die Parameter: y= 1,366; w = 0,575 + 0,006; «= 0,292 £ 0,007. 
Bragg?) bestimmte ‘die Lage nur der Al-Atome. 

Für die Lage der O-Atome hielt er als wahrscheinlich die Mitten 
zwischen je vier benachbarten Al-Atomen, z. B. das O-Atom 140 in der 
Mitte von 3, 4, A und B, die angenähert ein reguläres Tetraeder bilden. 
Vier Punkte im Raum bestimmen eine Sphäre. Das liefert für « den 
Wert 0,280. 

Tatsächlich ist die frühere Braggsche Annahme gleicher Abstände 
zwischen einem O-Atom und allen benachbarten Al-Atomen (sog. Koor- 
dinationsannahme) ziemlich angenähert richtig. Pauling und Hendricks 


4) L. Pauling and S. Hendricks, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 47,, 781 
(1925). 


2) W.L. Bragg, X-rays and Crystal Structure 4923, p. 480fl. 
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geben folgende Werte für die Abstände 10,#—=r' (und alle analogen; 
durch Translation und Symmetrieoperationen sich deckenden) und 10,4 
—=r" (und analogen) in A.-E.: 


Tabelle I. 
Atomabstände im Korund- und Hämatitgitter. 


oa — GG 
(A.-E.) | 04=r | 10,A=r" | 7 | Mittleres r 
Korund (AlO3) | 4,990 0,020 | 4,845 40,045 | 4,075 0,015 1,906 
Hämatit (7603) | 2,060 + 0,035 | 1,985 + 0,0985 | 4,08, + 0,085 2,02 


Bemerkenswert ist, daß die Metall—O-Abstände innerhalb eines »Mole- 
küls« (r’) größer sind als zwischen solchen »Molekülen« (r”), weshalb 
man auch nur höchstens der Anschaulichkeit wegen einzelne symmetrische, 
.der Formel M&O,; entsprechende Gruppen hervorheben darf, wie es 
auch in dieser Arbeit geschieht. Das Korundgitter ist kein Molekelgitter, 
sondern — in genügender Annäherung — ein Koordinationsionengitter. 


8 3. Methode. 


Die eben geschilderten räumlichen Beziehungen im Gitter legen es 
nahe, für eine genäherte Parameterberechnung die Koordination als’ 
streng erfüllte Bedingung vorauszuschicken, wodurch es gelingt, die Zahl 
der freien Parameter von vier auf zwei herunterzudrücken und so die 
Rechnung praktisch durchführbar zu machen. 

Die Parameterwerte sind durch das Minimum der Energie gegeben. 
Es werden nur statische Energie und nur Zentralkräfte angenommen 
wegen verschwindender Polarisation der O-Ionen, die ziemlich sym- 
metrisch umgeben sind. 

Der Koordinationsannahme schließt sich naturgemäß eine weitere an. 
Wenn überall die Abstände benachbarter verschiedenartiger Ionen die- 
selben sind (=r), bei recht großer Anzahl solcher Nachbarn (Koordina- 
tionszahlen 4 bzw. 6), so möchte man diesen Umstand durch gegen- 
seitige Berührung solcher benachbarten Atome deuten. Wenn man die 
Ionen als geladene starre Kugeln ansieht, deren Annäherung infolge elek- 
trostatischer Anziehung die Berührung eine Grenze setzt, so muß das 
Gitter die geschilderte, ziemlich naturgetreue Struktur erhalten. Einem 
Minimum wird dann das Coulombsche Potential allein zustreben. Die 
Variationen der Parameter kommen zustande durch Gleiten (»Rollen«) 
der sich berührenden Kugeln. Die Abstände aller Ionen variieren dann, 
außer der nächst benachbarten. Wir vernachlässigen also die Ab- 


8 Valerian Schmaeling 


stoßungsenergie b-r-” (im Potentialansatz von Born) und ersetzen die 
Wirkung ihrer Kraft durch starre Berührung. 

Das Gleichsetzen der wesentlich ungleichartigen Abstände 10, 10,4 und 
40,4 liefert die Koordinationsbedingung: 


e vAr 6 cv ec? 
% % | 2 3. 3a 3” 9a a 

oder, durch a dividiert: : 
Kr EN m 
A Der KB) 


+ ist der konstante Abstand der Mitten benachbarter Ai- und O-Ionen, 
so daß r—=r4aı+ ro Summe der Ionenradien ist. Jede Zeile enthält 
zwei Bedingungsgleichungen, die es ermöglichen, die vier frei veränder- 
lichen Größen a, c, v und r, auf nur zwei: y und _ herabzusetzen; 
u wird eliminiert und a kann man zuletzt unter Zugrundelegung eines 
Wertes für r berechnen (oder auch umgekehrt), und dann v und c aus 
w und y. 

Wollte man dies Gitter exakter, ohne Koordinationsannahme, sondern 
unter Berücksichtigung des Abstoßungsgliedes dr” des Potentials rechnen, 
müßte man schon das absolute Minimum des Potentials nach allen vier 
unabhängigen Variablen suchen (wobei alle vier in den Gittersummen 
vorkommen, nicht etwa eine nur im Faktor außerhalb dieser). Eine 
solche Rechnung wäre praktisch nicht ausführbar, es sei denn, daß man 
für zwei der vier Variablen empirische Werte einsetzt. 


$ 4. Grenzen möglicher Parameter. 


Wenn die Koordinationsannahme alle Nachbarabstände auch gleich 
macht, bilden die umgebenden Ionen doch keine regulären Tetraeder 
bzw. Oktaeder. Offenbar strebt jede solche Gruppe einzeln danach, die 
reguläre Form im Gleichgewicht anzunehmen; beide regulären Formen 
sind bei Wahrung der Struktur miteinander unvereinbar (sie verlangen 
gerade entgegengesetzte Verschiebungen), und das Gitter wird in Wirk- 
lichkeit ein Kompromiß beider Tendenzen sein. Diese beiden Grenzen 
für die Parameter, zwischen denen das Gleichgewicht sicher liegen muß, 
kann man abstecken, wie es Bollnow!) zuerst für Rutil und Anatas 
vorgeschlagen hat. Nun stellt es sich aber heraus, daß, während eine 
exakte Oktaederumgebung erreichbar ist, eine reguläre Tetraederumgebung 
der Al-Atome um ein O-Atom mit der Gitterstruktur unvereinbar ist. 
Das sieht man aus der Zeichnung (Fig. I, das Tetraeder vorn links unten): 


4) 0.Bollnow, I. c. 
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Der Flächenwinkel an der v-Kante des Al-Tetraeders muß stets gleich 
60° bleiben (der Grundriß — ein gleichseitiges Dreieck), während der 


Kantenflächenwinkel beim regulären Tetraeder gleich 2 ee == 0,9% 


ist. Rechnerisch sieht man die Unmöglichkeit auch so ein, daß man 
alle Tetraederkanten =» setzt; man erhält drei homogene Gleichungen 
mit 3 Unbekannten a, ®, c, die sich für nichttriviale Lösungen wider- 
sprechen. Man kann aber die Frage stellen: Wann ist das A/-Tetraeder 
einem regulären am ähnlichsten? Als Kriterien kann man geome- 
trische nehmen, z. B. nach dem größten erreichbaren Volumen (bei 
konst. r) fragen, denn reguläre Polyeder haben maximales Volumen, oder 
— was mehr dem Wesen der Sache entspricht — das erreichbare Mini- 
mum der gegenseitigen elektrostatischen Energie der vier Al-Ionen suchen. 
(Freilich werden die Coulombschen Kräfte bestrebt sein, auch den 
Strukturtyp selbst etwas zu ändern im Sinne von Annäherung des 
Tetraeders an ein reguläres. Das ist aber bei der Röntgenbestimmung 
der Struktur offenbar nicht merklich aufgefallen, und so dürfte unsere 
Optimalmethode, gerechtfertigt erscheinen.) Die fürs Oktaeder ebenso 
numerisch durchgeführte Rechnung ergab freilich dasselbe wie der direkt 
aus der Annahme regulärer Figur berechnete Wert. Im folgenden sind 
die sich für Korund ergebenden exakten oder optimalen Grenzen an- 
gegeben und mit wahren, bzw. in dieser Arbeit berechneten Verhält- 
nissen verglichen: 


Tabelle Il. 


Parameterberechnung unter verschiedenen Voraussetzungen. 


r = const £ 
= 4,905 A.-E. 


(Längen in Ä.-E.) 


| 
| 
! 
! 


Elektrostat. Minim. \ 
Oktaeder: |Vorumen- Main 
Regul. Oktaeder ] 


Beobachtet: een 2,73 | 4,75 | Kenmerenn | Murerenn 
0,656 | 2,964 
Berechnet unter Koordinations- 
annahme: 6,33 | 2,63 | 4,82 
Elektrost. Optim. | 4,64 | 3,08 | 4,83 0,647 \e=3» 
4,56 | 3,04 | 4,88 3,485 


Tetraeder: | Volumen-Optimum 
(Regul. Tetraed.) | (Kante = 3,12 0,643 | 3,56) 
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Der mit * versehene Wert des r,. ist berechnet unter Koordinations- 
annahme aus beobachteten a, ce und v. Sämtliche empirischen und be- 
rechneten Werte liegen innerhalb der Grenzen. 


85. Grenzen für Ionenradien. 


Wir wollen noch die Grenze des Ionenradienverhältnisses Me aufstellen, 
ro 


bis zu der strenge Koordination möglich ist. Es wurde schon er- 
wähnt, daß die O-Atome sich angenähert wie in einer hexagonalen 
dichtesten Kugelpackung befinden, und ihre Durchmesser sind beinahe 
gleich ihren mittleren Abständen untereinander. Streng wäre solche 
Kugelpackung nur möglich, wenn die Me-Ionen ganz in die Zwischen- 
räume hineinpaßten. Als obere Grenze dafür ergibt sich 


My Yollk 
ro 
Damit überhaupt Koordination eintreten kann, muß 


Me —yHh 
ro 


sein. Ferner aber dürfen sich bei unserer Koordinationsannahme keine 
der O-Ionen gegenseitig berühren, denn das würde mindestens einen 
Freiheitsgrad bei Parametervariationen rauben. Auch ihr kleinster Ab- 


stand r,-V3 im Dreieck z. B. 5, 6, 7 eines »Moleküls« muß größer sein 
als der Doppelradius des O-Ions. Wir haben also: 


rm +2ro=2r-und 2roZ<rV3. 
Dividiert man die erste Gleichung durch die Ungleichung so hat man 
RR 
ro” y3rı 


Setzt man die gemessenen Werte von r und r, ein, so ist 


Fr Alt++ 
2022 


für Korund: #***> 9,60; für Hämatit: "****> 0,88. 
ge 


Die Radienverhältnisse der Gitterionen kann man nun mit dem Maß 


De: . 
Zr für das Erfülltsein der Koordination vergleichen. Auch „= Mist 
a 


2 
1—yo-+ z 
ein solches Maß. Bei Koordinationsannahme ist « ee Se und 


‘ berechnet sich sowohl für Korund wie Hämatit zu u— 0,280. 
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Tabelle III. 
Verhältnisse der Atomradien. 


r Alr++ 


T Fe+++ 


ro-- 02 
Koordination. 
Berührung der O°” nur mit Met*+ |> 0,60 > 0,62 | 0,280 4 
ne Ss Fe03 0,6 | 0,292 & 0,007 | 1,088 & 0,025 
Korund,. Al,O; m 0,45—0,50 0,303 & 0,008 | 4,078 & 0,045 
Hexagonale dichteste Kugelpackung der 
O7. Berührung der 0° = 0,444 0,333 (= 4) 


Die Koordinationsvoraussetzung kann nicht gut erfüllt sein, weil tat- 
sächlich ae 0,60 ist. Das Eisenion dürfte größer sein!) als Al'**, 
Pe 


und wirklich hat Hämatit ein saubereres Koordinationsgitter. 
Am Schluß wird aus diesen Betrachtungen noch eine Anwendung 
gemacht ($ 8, S. 24). 


$6. Aufstellung der Formeln für die Gitterenergie des Korund. 
a) Allgemeines. Die Energie pro Zelle kann man schreiben): 


U-40 N &+ Deren Yan. 
k<kr 
Hier bedeutet % das Selbstpotential des Gitters mit den Ladungen A; 
%rx das Potential eines solchen über dem Punkte k errichteten Gitters 
auf den Punkt X; e, die Ionenladungen. In der rbomboedrischen Zelle 
des Korundgitters sind vier Al’** und sechs O-- (Fig. 2, S. 4): 


PH 4 (38)2 + 6(2e)? = 60€? 


rer Wer = IE? Vrkr 

e% = Alttt:k=,...keg=3e 

er 0--:k=5,...10, y=— 8e 
Drew Yan — be = Ver e pogit. Elementarladung. 
<k 

k,e=5,...10 


ee Ve = — 622. > ver 


T-afsoy +9 > a Yaw Ze ie 


ed 4 k,e= Fr .10 


4) Vgl. H. Grimm, Handb. d. Phys. 24. 
2) M.Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Teubner 14923; dasgelbe: Ba 
klopädie d. math. Wiss. 53, 744 und 729. 
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Wegen den Symmetrieeigenschaften des Gitters, können die ı so 
gruppiert werden (zugleich sind die Größen A bis J definiert): 


A=y 

-B= Wa VA 
-C= v3 = Va 
Da va, Yı4 


-E= Wr = VW, = Vs7 = W893 = Vai = Vs,1 
F=We=VWs—=V,n = so = VII = Yr8 


-G= WW Vi 


s|- s|>s|>s|j> s|-s, -s|=-s| > 


H=vs = Ve =lı =VW5 = Vy ml = U = Vy > V310 

= Vs = Vı9 = W410 
I J=EVs = Ye vd = Vs Vs = Wu = YUV = Uno 
= WM = Ws = UVrr: 


U kann jetzt geschrieben werden: 


u; 
U= ° [54+3B+3C+3D+4B+4F+26—12H— 127] 


oder 


SEI DER GN - 
= Viu2+w2[5 A+3 B+30+3D+ 4 E+4 F+2G-12H-127], (2) 


2 
denn nach (1b) ist me—(2.) — 2. Für «ist in (2) die Funktion von 


y und w nach (Ib) einzusetzen. Unsere Aufgabe ist, die dimensions- 
losen Größen A,...J als Funktionen von y, w und u (y, w) zu berechnen. . 
Die Potentiale werden nach den Ewaldschen Formeln berechnet!): 


be: kreßre 4 De 
yu— S u 
2 ee 
vw Hy | “ (3) 
Ei ” @l(e-t) 7 
@) zu h 


4) M. Born, l. c. S. 727. 
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1 
Era 


kr.’ 
Wr= AD cos (gF- Tem) Frarnen 


Ver Wit 


„a _Qa ee H!—-ue|) 
YR =D Men Seas 
Hier bedeuten: 
/\ Volumen der Zelle. 
rt! Vektor vom Anfangspunkt der Zelle (0 00) zum Anfangspunkt der 
Zelle ( 3). 
Wenn a; a9 az die Grundvektoren des Gitters sind, so ist 
Y=ly ++ bo. 
q’ das 2r-fache des entsprechenden Vektors im reziproken Gitter. 
Bedeuten 5b; bb; die Grundvektoren des reziproken Gitters, wo also 
b, er (a9, a3] en As, ©; b; ger [a,, 0a] = (a; 55) 7 Os» dr h ‘+ k 


I s=%) 


A ur, N N ’ 
’—=2n( + +5). 


Ik Vektor zwischen Punkten k und X einer Zelle. 


so ist 


x 
G(xz) = 1 — D®(x), wo ®(x) das Gaußsche Fehlerintegral - f e-Pdt 
zu 
0 
bedeutet. e ist die von Ewald eingeführte willkürliche Größe, die so 
gewählt werden kann, daß beide durch sie getrennte Reihen gleich schnell 
konvergieren, und fällt aus der Summe ıy® + ıu® heraus. 

Die Summen sind zu erstrecken über alle Tripel (l, 4 4%); (praktisch 
kommt kein größerer Betrag als = 3 vor). Ein Strich am Summen- 
zeichen bedeutet, daß die Indexkombinatin „=h=Lb=0 fortzu- 
lassen ist. 

Zu berechnen sind 

d, er, une, oe, a, la, (a tew). 
Man hat jetzt die Wahl, ein zweckmäßiges Koordinatensystem den Rech- 
nungen zugrunde zu legen. Verfasser hat die Formeln in zwei Koor- 
-dinatensystemen berechnet: einem rechtwinkeligen (x,y,%) System (vgl. 
Figuren) und einem schiefwinkeligen (a y’x’), dessen Achsen mit den 
drei Rhomboeder-Grundvektoren a, a, a; zusammenfallen. Zweifelsohne 
ist das letztere System das der Struktur besser entsprechende; die Gitter- 
koordinaten gehen symmetrisch ein, daher sind die Formeln übersicht- 
licher; die Gittergrößen gehen auch in einfacheren Verknüpfungen ein. 
Dafür hat es alle Nachteile, Komplikationen eines Vektorrechnens mit 
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schiefwinkeligen Koordinaten, und letzteres macht mehr Mühe und nimmt 
mehr Platz, als Rechnungen im rechtwinkeligen System. Für jedes 
System ist seine Parameterwah) die geeignetste, so kommt im (x y' x)- 
System der Rhomboederwinkel « als Parameter vor. Beim praktischen 
Rechnen sind nun die linearen Größen den Winkeln vorzuziehen und 
das ist ein Grund mehr, weshalb die Ableitung der Formeln im recht- 
winkeligen («yx)-System und für passende Parameter (a,.c,®,r;) für die 
Darstellung hier vorgezogen wurde. Die numerischen Rechnungen wurden 
auch für diese Parameter durchgeführt. Freilich müssen beide Ablei- 
tungsarten identische Ausdrücke liefern, was vom Verfasser, nach Um- 
rechnung der Parameter, zur Kontrolle auch bestätigt wurde. 

b) Berechnung einzelner Ausdrücke. — Berechnung von t. 


= y,)=-4u + +bo. 
Der Grundvektor a, liegt in der (xx)-Ebene. 
Die Komponenten der Grundvektoren sind: 


ee 
a 
— 0 
a y3 %C 
a [77 Pr 
hs “ 
a BEL ACHR rt PA, 
; 2y3 2 e 
Die r!-Komponenten lauten also: 
] a a Gr, . a a 
Vz DT 7 a7 De 7 Tische kr 17 Ds 
a a a a 
y- See Se = bh 


A—=jch+ 305+ Jeh=feh+hb+b) =ie-L,. 
Der Betrag r': 


a? ai 
ler-— wutTitg: 2, 
Berechnung von q’. Laut Definition ist der reziproke Grundvektor: 
ae (a3, as] DEE [9, 4. FE [a2, a3] Ps 
JAN % [0,03] ja] -|[a2 - as]|- cos (a, bi) 
A 4 
Sl 


la !-cos (a,b) a,sing 
wo 
|u|= |ay: = |a,| = a, (Rhomboederkante), 
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es ist also: 


A 
a er Fern 
und 
2 
ein thetAtLtuB), 


== 8-1. 


Die Komponenten der Grundeinheitsvektoren 8 sind: 


FERNE 
B cos y o sin y 
cos y v3 
B 5 „ cosx sin y 
/3 > 
BD; —. | HR eosy sin y 


wo x der Winkel zwischen ®, und x-Achse oder zwischen der x-Achse 


und der (a, a3)-Ebene ist. 
Wenn die Seite des regulären Grundsechsecks (Fig.4) a, heißt (a=V3 -a,), 


hat man 


TEL EL. 
tg 7% u P) / 0 k C 
und dann 
cos%y= mi: —; sinyz=tgy:- ee F 
A Vier bar £ V16c2+ 3a2 
Ferner folgt aus dem Dreieck PQR (Fig. 2) nach dem Sinussatz: 
,2V3ao 


inp=%3a, - sin &£J POR= ————— 
ur VIer+3a 
Also die Komponenten von q’: 


; 2 L 
In 005 2-3?) - u = tr 


Ge apsinp 


ac v3 y3 ar Er 
RS A ed ER = 9r: 
I. 0% AL 2 082 E 3% a ah) a 
270 BIP: Ls 
ee, siny+bsiny+bsiny) =schht beich) =in:g, 


a, sin p 
Und der Betrag: 
rer 
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Komponenten einzelner Gruppenvertreter der ixpr. Es wurden 
diejenigen Vertreter der txx gewählt, die am einfachsten zum Achsen- 
kreuz liegen und möglichst viele Komponenten — 0 haben. Daran leidet 
die Symmetrie der Rechnung, sie gewinnt aber an Kürze: 


kk' Kpfer Yırır | Kekr 
1,2 0 0 v 
1,3 0 f) e 
2,3 () v0 e—v 


2 ® 
6,7 V: ehe N) v 
a9 V® 


"rı 4 v 
a 2 
cos [2144 5,0] 


(— 1)®. cos (g’vı,) 


de 
3,5 In. Er I A 
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Ta tu Ha ‚a-)+1+49 A- E->+r% 


Te nut + ut 


«@ m A= es 


79 — — Tao — +, —)) +0 = 


Ta, eur tot bt ÄA- ‚p-r# 
70, Tr tits Ä= ‚e-e7># 
Ru rt 7 (ot 
a N De e 


£ 13 
y hl 


Tor —ots RT m A 


&7 2D = — 7 + st A = 


(+4 A — .A) 


(a— 2) a9p Zunuy9auag 


Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 
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Wir führen überall die Parameter 


[2 ® 7 


U — 


a a a 


ein und berechnen die Größen A, B,... J nach ‚Formeln (3), (#). 
Im folgenden sind alle endgültigen Formeln und Bezeichnungen zu- 


sammengestellt. 


Zusammenstellung. 


C ® 
Parameter: Were Ar 


w wird eliminiert mittels der Koordinationsbedingung: 


Abkürzende Bezeichnungen: 
L=2,4 bh; bD=h—-k; B=eh+b+b; d=a.s 


Ir! == er 
” (ee) ur 


I 


Braga 2 rer 


Die Gitterenergie: 


2 ee En in 
u-° Via tor.[54+3B+3C+ 3D+AE+IF+2G 


-— 42H —12J] 
hier sind 
A=4A-+%; B=B -+B,; sr Ferse 
a = 
re 1 wre ® 20 n—_@' SR) _aV3 A 
nn Y R:? Vn’ Kein R, weise; 


SABCHR Jr 22 JE SEE BEL Zn SöBL Da ST Tee Er er a Da a a 
.. 


Berechnung der Parameter eines Ionengitters vom Korundtyp. 19 


'Es sind: 
R — Mrz u 
= L2 R 
ke|Rı= Tal + ls 2 -L3 cos (g’- Leg) 
ai ne 
1,2 - cos an 1, 
3 2y 
a 
1,3 R=YVRi+r 47% (1% 


2 4 
a2 B9=VY ri+r-a+tyoin-$y21, (N eos an. — In 


6,7 Rr=VRY +sW—uL, cos2r-uLı 


640) Rr= V Bi+r +W—ul— 2 y21, (— 1)®. cos 2n-ul, 


3 
58 |R, = V %+r+ 1w+2ula— ,y?L; (— 1). cos 2rn.-2uls 


2 2 
1,5 Bea rare u var cos an [un + 5,°2a] 
22y 
fi 
2,3 Rı=V Rr+r-ya+tyn (— 1)" cos an [ul+ 912] 


Man kann folgende Glieder zusammenziehen: 


u 
y3 A ‚ gr ® 406 
a a re 
1e 1 mn y [ ct ( 1 R? Yr 
| = an 
B,+D, __V3 ei ‚’A+(—4)% (2) FR.) 
ee De ET ein cr 
ann 
H+A_V3 A ts ea [ eu. 
Een 7 > 3 - cos 277 re 5 = Lu 


87. Ausführung numerischer Rechnungen. Ergebnis. 

Es wurde zunächst, auch an Hand numerischer Funktionstafeln, er- 
wogen, mit wievielen Dezimalstellen verschiedene einzelne Rechnungen 
durchgeführt werden müssen, damit im Ergebnis für die U-Werte noch 
genügend Stellen gesichert bleiben (es wurden 4 Stellen nach dem Komma 
gewählt). Verschiedene Berechnungen brauchen sehr verschiedene Ge- 
nauigkeit (wegen des charakteristischen Verlaufs der vorkommenden trans- 


zendenten Funktionen), und während die einen mit dem Rechenschieber 
9” 
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ausgeführt werden konnten, mußten andere mit sechs Stellen auf der 
Rechenmaschine gemacht werden. Dann wurden alle Kombinationen der 
4 4, — zunächst nur bis # 2, dann bis +3 — geschrieben und für 
sie die Größen R? und R,, ... R, berechnet (bezw. abgeschätzt). Man 
kann nicht von vornherein sehen, welche Z, , l;-Kombinationen Werte 
liefern, die in Rechnung gezogen werden müssen. Zu /=4 brauchte 
man nicht mehr aufzusteigen. 

Jeder Punkt y, w wurde zur Kontrolle für zwei Werte von Ö be- 
rechnet (schließlich wurde bei den Werten dy— 2,6; %—=2,17 festge- 
halten). Alle Rechnungen für d, und d, gehen freilich nebeneinander 
und unabhängig. Die Größen A, ... J hängen nicht mehr von der Wahl 
von ö ab. Fast überall sind sie bis zur 5. Dezimalstelle identisch für d; 
und dy, wie man aus dem Beispiel im Anhang sieht. 

Die Exponentialfunktion wurde den Tafeln von Hayashi (wo nötig, 
auch der großen Ausgabe) entnommen; das Fehlerintegral — den Tafeln von 


Markoff. In seinen Haupttafeln gibt er allerdings die Werte von Se-" at 
x 


an; mit G(x) besteht folgender Zusammenhang: 


= 1,128 370, fercat. 
x 

Das Minimum von U wurde aufgesucht, indem U-Werte für eine An- 
zahl von Punkten y, w in der Nähe des zu erwartenden Minimums be- 
rechnet wurden und durch sechs von ihnen ein elliptisches Paraboloid 
mit vertikaler Achse gelegt wurde. U ist als dritte rechtwinklige Koordi- 
nate aufgetragen. 

Die 6 gewählten Punkte liegen so nahe am Scheitel, daß man eine 
höhere Berührung im Scheitel oder die gemeinsame Zugehörigkeit dieser 
6 Punkte zu beiden Flächen als nicht unterscheidbar ansehen darf. Für 
die Güte der Approximation ist die Berührungsordnung beider Flächen 
im Minimumspunkt maßgebend. Einfache Betrachtung zeigt, daß das osku- 
lierende Paraboloid mit 6 wesentlichen Konstanten noch gerade eine Be- 
rührung zweiter Ordnung eingeht. Und da der Minimumspunkt einen 
Scheiteleharakter hat, so ist dort die Berührung praktisch von drilter 
Ordnung, also eine ganz genügende Approximation. Ihre Güte wurde 
auch unmittelbar geprüft durch Interpolation. 

Die Gleichung des oskulierenden U-Paraboloids, welches die wahre 
U(y, w)-Fläche im Variationsbereich repräsentiert, lautet: 
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U(y, w) = 130,500 2 + 41,860 y2 — 61,40 wy — 61,820 w 5 
+ 2,3760 y — 34,7613. 1) 
Der Scheitel wurde aus dem Gleichungssystem 2 =|, se 0 be- 
[47] Y 
rechnet. Das Ergebnis: 
Tabelle IV. 
Ergebnisse, bei reiner Koordinationsannahme. 
Korund Hämatit 
| 
be- 0%, Ab- be- 0/, Ab- 
1 /0 
rechnet Dessen weichung | rechnet Bonn weichung 
ıE® 
y 1,349 | 4,366 4,0 1,342 | 1,366 4,0 
9) 0,5454 | 0,575 0,006 5,4 0,545 | 0,575 20,006 5,4 
u 0,286 | 0,303 0,003 5,6 0,286 | 0,292 & 0,007 0 
£ fürr= fürr= 
(A.-E.): | 1,906: 2,02: 
a 4,82 4,75 5,14 5,03 
e 6,33 6,49 6,74 6,87 
© 2,63 2,73 = 0,03 2,79 2,90 = 0,03 


$8. Eine andere Methode der Parameterberechnung. 


Die Grenzbetrachtungen im $ 5 lassen die Ursache nicht genauer Er- 
füllung der Kourdination durch das Korundgitter erkennen. Die O”"- 


Ionen sind nämlich im Vergleich zu Al’**-Ionen etwas zu groß und 
kommen einander so nahe, daß ihre gegenseitige Abstoßung, durch das 


Glied S; därgestellt, merklich wird. Einander am nächsten sind die drei 


O-Ionen in einem »Molekül«. In Wirklichkeit kann man also von einem 
Zwischenzustand von Nichtberührung und Berührung solcher O-Atome 
sprechen, wenn man unter Berührung — starre Berührung des vorigen 
Modells versteht. Sowohl der eine wie der andere Idealfall sind doch 
nur angenäherte modellmäßige Vorstellungen, von denen aber vielleicht 
die eine oder die andere dem tatsächlichen Zustand näher kommt und 
ihn rechnerisch besser wiedergibt. Wir versuchen es also mit einem 
anderen idealisierten Modell. 

Es wird vorausgesetzt, daß die O”"-Ionen, die das Dreieck eines 
»Moleküls« bilden, sich starr berühren, was durch Anziehung durch 
Al-Ionen und Druck von den Seiten bedingt sei. Außerdem soll aber die 
bisherige Koordinationsbedingung bestehen, d. h. — die ungleichnamigen 
Nachbarionen berühren sich auch. Man sieht, daß die Bipyramiden der 
»Moleküle« jetzt ganz starr sein müssen, so daß Gleitungen bei Parameter- 
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varialion nur zwischen »Molekülen« stattfinden können. Dieser Fall er- 
innert an den in der Einleitung zitierten Fall der Calcit-Berechnung durch 
Chapman usw. 

Damit sind v» und »,, als Dimensionsgrößen des »Moleküls«, unver- 


änderlich. r; (resp. u_") wird, wie früher, durch die Koordinations- 
a 


bedingung (1) eliminiert; in Erfüllung der neuen Forderung (r = const. 
und r; =const.) ist es zweckmäßig, v=2 Vr2— r,2—= const. — 2,73 
(gemessener Wert für Korund) zu setzen. Es bleibt dann nur ein un- 
abhängig veränderlicher Parameter, gewählt sei y. 

Man braucht nun nicht die Gittersummen für U(y) von neuem zu 
rechnen, sondern kann die bereits gefundene Funktion U (y, «w) (Paraboloid) 
dazu benutzen. Man muß auf dieser Fläche den geometrischen Ort, wo 
v® = const. — 2,73 ist, nehmen, und auf dieser Kurve das Minimum von 
U aufsuchen. 

In die Koordinationsbedingung (fa), die man so schreiben kann: 


Verne 
3 N -=a+0,— 0. y—— +2 En y=plna), 


wird v—= 2,73 und verschiedene Werte von r, z.B. r—= 1,90 und r = 1,95, 
eingesetzt. 
Das = w(y) wird in U (w, y) in (5) eingesetzt, nach y differenziert 


und die entstandene Gleichung 4. Grades io aufgelöst. Nur 


eine Lösung kann in Frage kommen, man bekommt: 


Tabelle V. 
für r—= 1,90 Ymin = 1,367, dem entspricht min = 0,575, 
ur=1,95 Ymin = 1,332, H = Ymin = 0,556, 
„r=1,90% Ymin = 1,365, „ „ Omin = 0,5732 


Das obere Wertepaar gibt die gemessenen Grüßen genau wieder, und 
selbst für r— 1,95 sind Ymin und Ymin den wahren Werten näher, als 
die nach reiner Kodenlnahshatınahms berechneten (vgl. Tabelle IV). Als 
der bestangepaßte Mittelwert von r bei Koordinationsannahme hat sich 
überall r — 1,90, erwiesen. ‘Somit liefert dieses Modell fast genau die 
wahren Parameter, sogar genauer als bei den rohen Ansätzen eigentlich 
zu erwarten war; U wird hier allerdings nur nach einem Parameter 
variiert. Die bisher an anderen Kristallen mit ähnlichen Voraussetzungen 
ausgeführten Rechnungen mit einem Parameter ergaben entweder größere 
Abweichungen, oder ein konstanter Parameter, von dessen Wahl die 
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Lösung abhängt (hier r), wurde so gewählt, daß schließlich ein richtiger 
Wert herauskam. In unserem Falle ist, erstens, der Wert r—= 1,90, 
zwangsläufig (berechnet sich aus gemessenen a, c und v unter Koordi- 
nationsannahme) und in allen Fällen mit Erfolg eingesetzt; zweitens, be- 
kommen wir hier richlige Werte für zwei Parameter gleichzeitig, und 
somit für sämtliche Konstanten des Gitters. 

Die Energie U hat natürlich beinahe denselben Wert, wie nach reiner 
Koordinationsannahme berechnete. 


$ 9. Anwendung des Bornschen Kreisprozesses. 


Es schien interessant, den gittertheoretisch berechneten Betrag der 
Gitterenergie mit auf eine andere Weise ermitteltem zu vergleichen. Es 
konnte doch der Verdacht bestehen, daß eine, eventuell vorhandene, 
nicht vollständige Ionisierung der Atome des Gitters beide Atomarten 
relativ im gleichen Maße betrifft und sich so in Parametergrüßen in der 
hier angenommenen Annäherung nicht äußert. Der absolute Betrag der 
Energie wäre dann aber merklich kleiner, denn er geht mit dem Produkt 
der Ionenladungen. 

Der bekannte Bornsche Kreisprozeß, der die Gitterenergie aus anderen 
thermodynamischen Daten zu berechnen erlaubt, sei hier in Haberscher 
Form noch einmal gebracht!). Das Schema sieht für unseren Fall so aus: 


2 Ju 
3 Alt++, 30-- ——> 241, 30 
35, 
A 
04,0; 2871805 
OAu 0: Ar 
[4,03] < 2[Al, 30, - 


Dabei bedeutet R 
Uauo, Gitterenergie des Korund-Ionengitters pro Mol. 
Qa,o, Bildungswärme des krist. Oxyds aus Metall und Gas pro Mol. 


Sa Sublimationsarbeit des metall. Al bei 0° abs., pro g-Atom. 
Do Dissoziationsarbeit des O,-Moleküls, pro g-Atom. 
Ja Jonisierungsarbeit III. Ordnung des Al-Atoms, pro g-Atom. 


Eo Elektronenaffinität (f. 2 Elektronen) des O-Atoms, pro g-Atom. 


Das Gitter kann einerseits unter Aufwand. der Gitterenergie U in freie 
lonen zerlegt werden; andererseits kann es zuerst, in unserem Falle, in 
metallisches Al und gasförmigen O, chemisch gespalten werden, letztere 


4) Vgl. z. B. zit. Enzyklopädieartikel von Born, 748. 
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werden verdampft bzw. dissoziiert, und die freien Atome werden wieder 
in Ionen verwandelt unter Entreißung bzw. Zuführung von Elektronen. 
Die Gleichung schreibt sich also folgendermaßen (alles pro Mul Al,O, und 
für 0° abs. gerechnet): 


— Un, = 91,0 + %Sa+ 3Do-+ 2 Ja — 3Eo- (6) 


Die Sublimationswärme Sy: des festen Al bei 0° abs. mußte aus 
Bestandteilen, die Landolt-Börnsteins Tabellen (1923) entnommen 
wurden, berechnet werden. Der Schmelzpunkt von Al liegt bei 933° abs., 
der Siedepunkt bei 20,5° abs. Wenn man die spez. Wärmen C, und (, 
des flüssigen bzw. festen Al als konst. bis zum abs. Null und den Al- 
Dampf als ideales einatomiges Gas ansieht, ist 


Sa (aors + [aloss + Or: (2073 — 933) + 05: 933 — Oq - 2073. 


Es wurden zugrunde gelegt folgende Werte (in Joule/g-At.)!): 
für festes Al:-Schmelzwärme [q]aa; = 8000 beim Schmelzpunk;;. 
spez. Wärme 0, = 24,2, 
für flüss. Al: Verdampfungswärme (g)2073 = 225 000 beim Siedepunkt; 
spez. Wärme (,—= 28. 


Man erhält Sa, = 261 500 Joule/g-At. = 62,5 kcal/g-At. 


Die Ionisierungsarbeit Ja, des Entfernens dreier Elektronen vom 
Al-Atom wurde aus den optischen Grundtermen der Al-, Alll- und 
AllII-Spektren berechnet?). 

Die Grundterme von: 


Al... 5,95 Volt-Energie-Einh. 
A 
AI... 28,82 „ 


Ja = 52,42 Volt = 1208 kcal/g-At. 


D, verdanke ich der freundlichen Mitteilung von Frl. Dr. Sponer, 
die diese Größe spektroskopisch bestimmt hat>). 

Für E, wurde der Wert E,= — 47 kcal/g-At. angenommen, der sich 
aus dem von H. Senftleben und J. Rehren angegebenen Wert für 
D,— E,=128 kcal/g-At.t) ergibt, wenn hier der neuere und sichere 
obige Wert für D,= 81 kcal/g-At. von H. Sponer eingesetzt wird. 


4) Landolt-Börnstein (1923), e 

2) Vgl. Zusammenstellung bei: J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quanten- 
sprüngen durch Stöße; Struktur der Materie III, 445—447 (J. Springer, .1926). 

3) Vgl. R.T.Birge. and H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 270 (1926). 

4) Zeitschr. f. Phys. 87, 529 (1926); H. Senitleben, ibid. 539; vgl. Handb. d. 
Phys. 24, 504. hi - 
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Die Bestandleile von Uar,o, sind: 
Q4r0,= 380,2 kcal/Mol. 


Su = 623,5 
Ja =1208 
ER _ Moly== 80,91. KaVE-Al. 
EB =—# 
Man erhält nach (6) für U 
(aus dem Kreisprozeß): — Ur, 0, 3305 kcal,Mol. (7) 
Gittertheoretisch wurde erhalten (für den elektrostatischen Anteil): 
u” = — 50,062%4 = Erg/Zelle, und für die wahren Werte von a, c, ® 
ist U@ — — 50,0006 - = und pro 4 Molekül U@ — — 25,00. Für 


r — 1,90, ist — 70 — 2,990.10-10 Erg/4 Molek. — 1,813-4014 Erg/Mol — 
(gittertheoretisch); — U — 4330 keal/Mol. (8) 


Nun ist bei dem Potentialansatz 9 — - die gesamte Gitterenergie?): 


v={i-t)vo-fi nett 0 
n N p 6 
A\ A [0 5 
— 2791 .[1 — —|: — : |—— 
; | .) = ba kcal/Mol (9a) 


(e Dichte des Kristalls, M Mol.-Gew., ö Gitterkonst. — YA, p Anzahl 
der Moleküle pro Zelle, A die für das Gitter charakteristische Konstante 


2 
im Potentialausdruck 9 — 4 = d.h. Absolutwert der Coulomb- 


schen Energie pro Zelle, reduziert auf e=1, ö=4). Der Energieanteil, 
der dem Abstoßungsgliede br-” zukommt, ist folglich A/n des rein 
Coulombschen Anteils; letzterer ist im Betrag um A/n grüßer, als Be- 
trag der wahren Gitterenergie. _Vorausgesetzt, daß U= 3305 kcal/Mol 


Uie) 
aus (7) die wahre Gitterenergie ist, berechnet sich für = yody 


(10) 


P (e) - ne 
(aus Vergl. v. U, und Fe n=4 2. 


4) M. Born, l. c. 746. Handb. d. Phys. 24, 437. An beiden Stellen kommen zwei 


e 1 
5 3 
Druckfehler vor: in den Formeln für U muß es überall heißen: (x;) und nicht 


hoch 4. Auch ist das » (oder x) in der Klammer ausgelassen. 
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Das ist ein gut möglicher Wert für n, in Anbetracht starker Größen- 
unterschiede von Al'**- und O”"-Ionen und ihrer hohen Ladungen und 
der nicht zu großen Koordinationszahlen 4 und 6'). Wenn, nach. älteren 
Angaben, E, praktisch — O gesetzt wird, bekommt man n — 3,7. 

Zur Kontrolle wurde n auch aus der Kompressibilität x berechnet. 
Es ist?) 


7,701 - 40-13 /Mp\3 
1 a} 


MA 

A.% 0 sr 
2 o 

Für Korund ist: / = 0? — va; daher die Gitterkonstante d = 4,39 - A.-E. 


&? e? 2 f) 
Ferner: U= — 50,00 _— 7 A- 7’ daher A=50,00.- ss 115,2. 
Und weiter: 
0o=3,99; M= 101,9; p=2; A=1415,2; z= 0,38 - 10712 cm?/Dyn.?) 
Es folgt 


(aus der Kompressibilität): n = 4,3,. (1a) 


Es kann sein, daß x zu groß gemessen wurde;-n würde dann größer 
sein. Jedenfalls kommt diese stets unsichere, nicht genau abschätzbare 
Größe recht nahe dem oben aus der Energie berechneten Wert (10). 
Durch Einsetzen von n aus (11a) in (9) bzw. (9a) bekommt man für die 
Gesamtenergie 

(gitterth., n aus Kompress.); U== 3330 kcal/Mol. (12) 


Aus dem Kreisprozeß folgte direkt U= 3305 (siehe (7)). Die Überein- 
stimmung bis auf 4 Prozent ist wohl zufällig und nicht reell, aber von 
Bedeutung ist die Übereinstimmung innerhalb der zu erwartenden Ge- 
nauigkeitsgrenzen. 

Das Ergebnis,muß als eine Stütze für die Ansicht gelten, 
daß das Korundgitter wirklich aus gut ausgebildeten zwei- 
bzw. dreiwertigen Ionen von O und Al aufgebaut ist und im 
wesentlichen durch Coulombsche Zentralkräfte statisch zu- 
sammengehalten wird. 


Herrn Prof. Born möchte ich auch hier meinen herzlichen Dank für 
die Anregung und das Interesse zu meiner Arbeit sagen. 


Herrn Dr. Otto Bollnow bin ich für mehrere Hinweise und Rat- 
schläge zu Dank verpflichtet. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


4) Vgl. F. Hund, Zeitschr. f. Phys. 34, 833 (4925). 
2) M. Born, Enzykl. 1. c.; Handb. d. Phys. 24, 432. 
3) x entnommen von E. Madelung und R. Fuchs, Ann.d. Phys. (4), 65, 289 1924). 
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Anhang. 


Es wurden U-Werte für folgende Parameterkombinationen berechnet 


2 
(die Zahlen sind mit — — zu multiplizieren] 


ns 4,05 | 4,20 1,35 4,50 

0,535 50,006 3g 

0,547 |(49,05739)| 49,903 39 49,659 85 
0,550 50,053 4g 

0,575 49,597 65 | 50,0005g 

0,600 (49,778,) 

&2 
Umin — — 50,062. für y= 1,342, @= 0,543,. 


Die sechs nichteingeklammerten U-Werte wurden zur Berechnung des 
U-Paraboloids verwendet. 


o = 0,547 
y=1,05 y=1,20 
| 2,6 3,7 2,6 2,7 
5sA+30 | —13,752327 — 44,104 384 — 13,549035  — 13,868 654 
5 As + 3 05 — 5,749422 — 5,400068 — 5,099044 — 4,779438 
5A +30 — 19,501449  — 19,504 452 — 418,648076  — 18,648 082 
— 0,100520  — 0,126044 — 0,1987 — 0,157739 
— 4,059647  — 14,034457 — 0,994327 — 0,965335 
B+D| — 1,160467  — 4,160474 — 4,123304  — 4,123074 
— 0,0739304 — 01087129; — 0,0539745 — 0,064 65% 
— 0,4945067  — 0,484 2944 — 0,4534933  — 0,424245 
E| — 0568425 — 0,568424 — 0,488904 — 0,488906; 
— 0,0687854  — 0,081 6864 — 0,0909455 — 0,106423 
— 0,50709%g — 0,4944875 — 0,483952  — 0,468773 
F| — 057587  — 0,75874 — 0,57489%5  — 0,574896 
+ 0,02240 + 0,0229434 | — 0,02412966 — 0,027208 
— 0,340313  — 0,340845 — 0,387373  — 0,384460 
G| — 0,317908 — 0,317902 — 0,408669  — 0,408668 
— 0,00390  — 0,005562%4 + 0,002060° + 0,004 832 
— 0,556477  — 0,5528496 — 0,470988 — 0,470753 


H+J — 0,558417 — 0,558442 — 0,468923 — 0,468 924 
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Im vorstehenden ist ein Ausschnitt aus den Endrechnungen gegeben 
als Beispiel für die Größe der Variationen der Bestandteile von U mit 
Parametervariatiou und für die Genauigkeit der Rechnungen. 

Aus den Werten für d=2,6 und d=27 werden Mittel genommen und 
Summen gebildet. Letztere, mit dem Koeffizienten 3Yku2 + w2 multipli- 
ziert,, ergeben die Werte von U. 


5A+3C — 19,504 459 — 18,648 08 
B+D, 3B-+3D| — 4160469 — 3,480507 | —4,123073 — 3,36922 
E, 4E | — 0,568425 — 2,273709 | — 0,588904 — 4,955 648 
F, 4F | — 0,575875 — 2,303504 | — 0,574897 — 2,299585 
G, 2G | — 0,317903 — 0,635806 | — 0,408668 — 0,81733g 
H+J, -—ıaH—ı12J | — 0,558415 -++ 6,700980 | -0,468922 + 5,62706 
fr] — 24,493 99 — 21,462 7g 
3Yy4u2-+ w2 2,282 373g 2,325443 
2 2 Bw e2| &2 &? 
V=3yiwr03-17].7 — 49,057 eg — 49,903 39. 


Eingegangen den 28. Nov. 1927. 
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Il. An unusual quartz crystal from Grassy Creek, N.C. 
By 
Gerald R. MacCarthy. 


(With 2 figures.) 


The crystal is prismatic in habit, singly terminated, and about 4,1 cm 
in greatest diameter. It is composed primarily of two left-handed in- 
dividuals, united, as is most usual with quartz twins, parallel to the 
ec’ axis, and which are partially interpenetrating. The left-handedness 
of the crystal is not at first evident, but was proved by the direction 
of the striations in ihe trapezohedron zone and confirmed by artificial 
etch-figures produced with warm hydrofluoric acid. 

That the crystal is unusual in several respects may be seen from 
Fig. 4. One individual appears considerably longer than its mate, pro- 
jecting about 2 mm. beyond it in the axial direction, but blending in- 
distinguishably with it on the prism faces. The larger individual has 
well polished faces marred only by the development of weak vicinal 
forms not shown in the sketch. These vicinal forms appear only onr 
andz. The smaller individual is not only considerably shorter than the 
other, but has dull and pitted faces indicative of corrosion. In this 
connection the “molding” effect outlining two of the edges of one of 
the m faces is to be noticed. Internally, so far as may be determined 
by looking through the crystal, both individuals are composed of flaw- 
less. rock crystal. 

The two main individuals composing the twin may be distinguished 
on the terminal faces not only by a difference in size and luster, but 
are cleanly separated by an open fissure of less than 4 mm. in width 
and perhaps 4,5 mm. in depth, very irregular in outline. and not follow- 
ing any crystallographic plane. Next to this. fissure and Iying upon 
one of the x faces of the dull individual lies what can be described 
only as a third crystal. This is well under 4 mm. in its greatest dimen- 
sion and instead of being prismatic, as are the others, is strongly 
tabular in habit. The most striking pecularity it possesses seems to be 
the fact that, while Iying upon the dull individual, the development of 
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its faces shows that it is parallel not to its support, but 10 the brighter 
individual which it scarcely touches. 

The seemingly larger individual in reality consists of two different 
erystals, forming a compgaed crystal of the familiar “ghost quartz” 
type. This is indicated by the fact that at: a point (as seen in Fig. 4) 
just above and to the left of the tiny third crystal there occurs a 
trapezohedron face belonging the the series proper to the lower extre- 


Fig. 4. 


mity of the crystal (Rkil) and which actually undercuts the faces above 
it. In other crystals. from the same locality which are too large for 
goniometric investigation and in similar erystals from Guanajuato, Mexico, 
in the possession of the writer, a faintly outlined “shadow” may be 
seen within the larger individual, this shadow being approximately of 
the same length as the duller individual. 

“While quartz twins of this peculiar “faulted” appearance are not 
at all rare, they are somewhat unusual, and therefore of more than 
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passing interest. It would appear that after the formation of an ordi- 
nary equi-dimensional twin conditions of growth so changed as to permit 
the further development of one individual while at the same time the 
other component of the twin became subject to corrosion. Since the 
direction of greatest solubility in quartz seems to lie along the c’ axist) 
it was here that solulion was the most rapid in the one case and 
further growih in the other. In the case of neither individual were the 
prism faces strongly aflected, being dulled and pitted but not appreciably 
eated away in ihe case of the individual 

undergoing corrosion. The tiny individual 

lying upon the pitted crystal could not have 


developed until solvent aclion was almost £ 7 
at an end. 
The chief interest possessed by this 
erystal however lies more in the develop- 
2 IR 


ment of its faces than in its peculiar outlines. 
On the dull individual only tbe common 
forms r, x, m and (doubifully)"s are found, 
while on the brighter one all of these forms Fig. 2. 
together with trapezohedron marked E in 
the drawings are found. The largest of the faces belonging to E is 
shown in Fig. 2 which depicts the development of faces around the 
solid angle “II” of Fig. 4. The resemblance to the common form & 
is. striking, and indeed, the crystal was at first thought to be right- 
handed and ihe trapezohedron to be x. If, however, as has been shown, 
the crystal is in reality left-handed, ihen this face must of necessity 
belong to a minus right form. ‘Aminoff?) in a paper describing two 
tabular quartz crystals from the Urals has discussed ihe occurrence of 
minus right trapezohedrons on quartz cerystals bearing no other trapezo- 
hedral faces. It appears from his discussion that, while theoretically 
possible, such trapezohedrons are extremely rare, are known only upon 
highly modified crystals, and are in general not considered to be genuine 
faces. Moreover, aside from a form described by him, all such trapezo- 
hedrons appear to possess extremely high indices?). 

Aminoff states that his minus right trapezohedron showed only as 
weak, but determinable reflections in a heavily striated zone and that 
therefore he leaves the question of their genuineness open, although 


4) S.L. Penfield, Ann. Conn. Acad. Sci. 8, 158 (1889). 
2) G. Aminoff, Ark. Kemi. Min. Geol. 7, No. 47. 44 (1949). 
3) Hamberg, Geol. Fören. Förh. 16, 307 (1894) and V. M. Goldschmidt, 


Zeitschr. f. Krist. 5l, 40 (4913). — Both cited by Aminoff. 
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inclined to believe that the reflections are from real faces. He assigns 
the indices (1764) but admits that the angles as measured do not agree 
at all well with the angles calculated for this form, there being a 
difference of 34’ in p and of 12’ in oe! 

In contrast to the above, the trapezohedral faces of the Grassy Creek 
erystal are so well developed as to be readily distinguished by tbe naked 
eye and give fully as good reflections as do the r und x faces of the 
same individual. They are found only on the brighter individuals (the 
largest and the smallest crystals), bear no etch-figures or other marks 
of corrosion, and are most certainly not vicinal forms. The indices 
assigned (2-13-17.2) are not high enough .to come into conflict with Ihe 
law of rational indices. The reflection from the large face shown in 
Fig. 2 is typical of those from ali the faces of this form, and shows 
as a brilliant and distinct slit image bordered by several much fainler 
and less distinct images, all of which lie in exactly the same plane. 
The face appears under the microscope to be perfectly normal, although 
faintly striated. 

The angle upon m was determined as 41°3’, corresponding within 
A’ of 14°%’, the angle calculated for 2-43-19.2, so that there seems 
little doubt but that the indices assigned are correct and belong to a 
real face. These indices belong to what seems to be a hitherto un- 
described minus right trapezohedron (here denoted by the letter E) Iying 
not far from Aminoffs H(1764), 9 \ m being calculated as 10%’, 

The presence of this well developed minus right trapezohedron seems 
to bear out the supposition that such forms may occur sıpon left-handed 
individuals lacking other trapezohedrons, which supposition is well in 
accord with theory if not with observation. 


Summary. 

A quartz erystal from Grassy Creek, North Carolina, is described 
which exhibits: 

A rather unusual type of twinning and parallel growth. The deve- 
lopment of a minus right trapezohedron on a left-handed individual 
bearing no other trapezohedral faces. 

_ A hitherto undescribed minus right trapezohedron Z with the indices 
(2-13.71.2). Of this form faces 2-43-17.2, 43-11.2.2, and 11.13.2.2 
were seen, appearing both upon the largest individual, and upon the 
4 mm. crystal. 
. Mineralogical Laboratory, University of North Carolina. 
Eingegangen den 23. Okt. 4927. 
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IIT. Über eine hydrothermale Paragenesis von Quarz 
und Arsenmineralien im veränderten Quarzporphyr 
vom Saubach i. V. und über einige Eigenschaften 


L. 


II. 


III. 
IV. 


des Pharmakosiderits und des Symplesits. 


Von 


F. Heide in Göttingen. 
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Anschließend an die kristallographische Beschreibung der Japaner Zwillinge vom 


Saubach i. V. im 4. Teil dieser Untersuchung (vgl. diese Zeitschrift 66, 239—284) 
sollen hier die paragenetischen Verhältnisse des Fundortes betrachtet werden, 


I. Die Paragenesis. 
1. Der Quarzporphyr und seine Umbildung. 
Bei der Untersuchung der Paragenesis der (uarzzwillinge ist es not- 


wendig, den Quarzporphyr selbst, in dessen Hohlräume sie und ihre Be- 
gleiter sitzen, einer Betrachtung zu unterziehen, da dieser eine weit- 
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gehende pneumatohydatogene Umwandlung erfahren hat, deren letzter 
Phase die Quarzzwillinge und ihre Begleiter ihre Entstehung verdanken. 
Der Quarzporphyrgang des Saubachrisses bildet einen Teil eines Gang- 
systems, das sich vom Rande des Eibenstocker Granitmassivs in süd- 
westlicher Richtung über den Schneckenstein durch den Kontakthof bis 
zum Saubach, mit einem nördlich streichenden Trum auch bis zum 
Silberbach hin erstreckt. Das Gebiet, in dem der Gang seinen Anfang 
nimmt, ist durch pneumatolytische Vorgänge, die sich im Granitgebiet 
durch Vergreisung und Entstehung von zahlreichen Zinnerzgängen, im 
Kontakthof außerdem noch durch eine intensive Turmalinisierung und 
Topasierung bemerkbar machen, stark beeinflußt worden. Eine starke 
Zerklüftung des Granits und der Schieferhülle, die in dem zickzackför- 
migen Vor- und Zurückspringen der Grenze Schiefer—Granit augenfällig 
wird, steht damit wohl im ursächlichen Zusammenhang. 

Auch der Schneckenstein-Saubacher Quarzporphyrgang ist durch diese 
Agentien stark verändert worden, selbst in den Teilen, die bereits außer- 
‚halb des eigentlichen Kontakthofes liegen. Die älteste, allgemeinste und 
durchgreifendste Umwandlung ist eine in ihrer Wirkung der Vergreisung 
des Granites analoge. Die Quarzeinsprenglinge bleıben unverändert oder 
wachsen weiter, die Feldspateinsprenglinge und die Grundmasse werden 
durch ein feinkörniges Gemenge von Quarz und hellem Glimmer ersetzt. 
Damit verbunden ist die Bildung von Zinnstein, der zwar nur in sehr 
geringer Menge, doch ziemlich allgemein verbreitet vorkommt. Seine 
Bildung begleitet auch die späteren Umwandlungen. Später und nur örtlich 
erfolgen Turmalinisierung, die sich im wesentlichen auf das Neben- 
gestein beschränkt, und Topasierung. Noch später erscheint im all- 
gemeinen wenigsten die Vererzung durch Pyrit und Arsenkies erfolgt 
zu sein, und die letzte Phase schließlich stellt die ebenfalls nur örtliche 
thermale Mineralbildung in den Hohlräumen des Quarzporphyrs 
dar mit Quarz, Pharmakosiderit (2 Fe4sO, - Fe(OH'; : 5 H,O), Symplesit 
(Fe(AsO,), - 8 H,O), Skorodit (FeAsO, - 2 H,O), Kobaltblüte, Nakrit, Baryt 
und Eisenoxydhydrat. Je nach dem örtlichen Auftreten, dem Einzel- oder 
Zusammenwirken der Umwandlungsvorgänge entstehen verschiedene Um- 
bildungsgesteine, die z. T. von M. Schröder (48) ausführlich beschrieben 
worden sind. Uns interessiert hier nur das im Saubachtal aufgeschlossene 
Trum des Quarzporphyrganges, der Sitz der Japaner Zwillinge und der 
Arsenmineralien, 

Der vergreiste, aber nicht topasierte Quarzporphyr zeigt an dieser 
Stelle makroskopisch an alten Bruchflächen schmutzigbraune, an 
frischen graue Farbe. Sofort in die Augen fallend sind die bis zu über 
4 cm großen rauchgrauen Quarzeinsprenglinge und die bis zu mehreren 
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Zentimeter großen Feldspatpseudomorphosen. Die an den Quarzen auf- 
tretenden Formen sind die gewöhnlichen, (4011), (0174), seltener schmale 
(10710). Die Ätzung einer Anzahl von Einsprenglingen mit Flußsäure er- 
gab, daß diese durchweg Dauphineer Zwillinge waren, und zwar sowohl 
R-+ KR wie L+L’. Verwachsungen von Dauphineern mit Brasilianern, 
wie sie J. Bindrich (9) erwähnt, ließen sich mit Sicherheit nicht fest- 
stellen, doch war die Zahl der untersuchten Kristalle nicht groß. 

Die Feldspatpseudomorphosen sind äußerlich meist scharf begrenzt 
und glatt. Einzelne, etwa stecknadelkopfgroße Löcher in der Außenwand, 
an die sich im Innern unregelmäßige Hohlräume anschließen, sind wohl 
als Bahnen der Dämpfe oder Lösungen anzusehen. Auf Querbrüchen 
sieht man meist eine sehr dichte Außenschicht, während das Innere mehr 
oder weniger kavernös ist. M. Schröder (48) erwähnt die warschein- 
lichen Japaner Zwillinge nur aus topasiertem (uarzporphyr. Das im 
4. Teil der Untersuchung genauer beschriebene Exemplar stammt aus 
nicht topasiertem Quarzporphyr. Die Verwachsungen sind also nicht an 
die Topasierung gebunden. Das Korn des die Feldspäte ersetzenden, 
z. T. gegenüber der Grundmasse durch Eisenoxydhydrat auffällig braun 
gefärbten Quarzglimmeraggregates ist mit Ausnahme der dichten Außen- 
zone meist etwas grobkörniger. Der Habitus der ehemaligen Feldspäte 
ist tafelig nach (040), weitere Formen sind (001), (204), (140), (T44) und 
(024); meist sind es Zwillinge nach (100). 

Die Grundmasse ist ebenfalls durch ein äußerst feinkörniges Quarz- 
glimmeraggregat pseudomorphosiert. Sie ist meist stark kavernös. Die 
Hohlräume sind etwa stecknadelkopf- bis zu über I cm groß. Sie sind 
seltener leer, meist mit einem mehr oder weniger dicken Brauneisenbelag 
oder mit weißem seidenglänzendem oder gelbbraunem erdigem Nakrit 
ganz oder teilweise ausgefüllt, besonders die größeren. In einem Teil 
der Hohlräume liegen allein oder mit Nakrit winzige Quarzkriställchen 
an den Wandungen fest an. Japaner Zwillinge konnten unter diesen 
Quarzen niemals gefunden werden. Sie sind kurzsäulig mit (1010), (1094) 
und (0494) und trüb. Der Nakrit ist äußerst feinschuppig. Unter dem 
Mikroskop zeigen sich unregelmäßige, rhombische und hexagonale oder 
verzerrt hexagonale Täfelchen. Arsenmineralien irgendwelcher Art, Pyrit 
und Topas treten in diesem vergreisten Quarzporphyr nicht auf. 

Mikroskopisch zeigen die Quarzeinsprenglinge das gewöhnliche Bild. 
Sie sind im allgemeinen nicht reich an Einschlüssen, unter denen 
solche von Flüssigkeit und Gas vorherrschen. Die Flüssigkeitseinschlüsse 
zeigen oft die Form des Wirtes. Dabei ist bemerkenswert, daß der Ha- 
bitus der Hohlformen nicht selten ein anderer ist als der des Wirtes. 


Während bei letzterem (1010) fehlt oder nur sehr schmal auftritt, ist 
g* 
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das Prisma bei diesen Hohlformen immer vorhanden und meist vor- 
herrschend. Eine Eigentümlichkeit der Einsprenglingsquarze ist das Auf- 
treten deutlicher Fortwachsungssäume, die sich durch ihre viel zahl- 
reicheren winzigen Einschlüsse deutlich von dem Hauptkristall abheben. 
Die meisten, besonders die kleineren Einsprenglingsquarze zeigen sie und 
ihre gegen die Grundmasse lappige Begrenzung bedingt auch die matte, 
aufgerauhte Oberfläche der Kristalle, nicht die Eindrücke von den Grund- 
massequarzen in die Einsprenglinge, wie M. Schröder (48) meint. Das 
Auftreten dieser Fortwachsungen im Verein mit den starken Vorherrschen 
des Quarzes in der Grundmasse weisen darauf hin, daß bei der Ver- 
greisung des Quarzporphyrs außer der Zuführung von SnO, auch (und 
zwar der Menge nach sogar vorherrschend) eine Zufuhr von SO, statt- 
gefunden hat. Das optische Verhalten der Einsprenglingsquarze ist 
normal. 

Die polygonalen bis mäßig verzahnten Quarzkörner, die weitaus den 
Hauptteil der feinkörnigen Grundmasse ausmachen, sind reicher an Ein- 
schlüssen als die Einsprenglinge. 

In den Feldspatpseudomorphosen tritt Quarz manchmal an Menge 
gegen den Glimmer zurück. Die Körner sind größer als in der Grund- 
masse, oft säulig entwickelt, hier und da scharf begrenzte Kristalle. 

In den Hohlräumen ist der Quarz stenglig und zeigt in den randlichen 
Partien auf Querschnitten eine deutliche parallel (4010) zonare Anordnung 
der winzigen Einschlüsse, während der Kern einschlußfrei ist. Er kommt 
hier zusammen mit Glimmer, Nakrit, Zinnstein und Zirkon vor. 

Der Menge nach an zweiter Stelle steht der helle Glimmer. Er 
bildet farblose Schuppen und Blättchen. Er ist muskowitähnlich, die 
Auslöschung erfolgt || den Spaltrissen, Zwillingsbildung wurde nicht be- 
obachtet. in den Feldspatpseudomorphosen ist er viel grobflächiger als 
in der Grundmasse, z. T. wirrstrahlig, z. T. in Rosetten angeordnet und 
oft mit Eisenoxydhydrat infiltriert. In den Hohlräumen ist er nicht 
häufig, ebenfalls großblättrig, in den Quarz hineinspießend oder als Ein- 
schluß in ihm. 

Außer dem hellen Glimmer kommt noch hier und da Biotit vor, und 
zwar nur als Relikt, als Einschluß in den Porphyrquarzen, in ziemlich 
großen Blättchen. Pleochroismus: || Spaltrissen dunkelrotbraun, | dazu 
schmutziglichtbraun, durchaus frisch. 

Der Zinnstein ist nie besonders reichlich, doch ziemlich glelchmäßig 
verbreitet. An den mit Quarz gefüllten Hohlräumen tritt fast immer 
eine Anreicherung ein. Er bildet kleine rundliche oder nach ec gestreckte 
Körner und Kristalle mit (100), (110), (404) und (444). Mitunter sind 
die Kristalle ausgesprochen dünntafelig nach (400). Zwillinge und Zwil- 
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Tabelle A. 
Nr.| Fundort le=: Iren Autor. Bemerkungen 
4.| Zinnwald a) dunkelviolett- | grünstichig grau- |Heide. Stark zonar. Zinn- 
braun braun graupe 


2.| Schlaggen- 
wald 


3.| Eibenstock 


| 


4.| Saubach i. V.) 


Hirschberg 
bei Pulsnitz 


© 


6. | Mucia, 
Bolivien 
7.) Banka 


8.| Polgooth, 
Cornwall 
9.| St. Agnes, 
Cornwall 


b) dunkelrotbraun 

c) violettrot 

d) violettrosa 

e) goldgelb 

f) schmutzig- 
braun 


| g) dunkelbraun 


h) lichtrosa 

i) rötlichbraun 

k) rotbraun 

l) schmutzig- 
violettbraun 

a) braun 

b) graurot 


violettbraun 


graugrün-blau- 
grün 


rot 


a) violettbraun 
b) lichtgrau 

c) gelblichbraun 
d) gelbbraun 

e) grau 
lichtgraubräun- 
lich 


lichtviolettstichig 
braun 

a) violett 

b) gelbbraun 


grünlichbraun 
grünlichbraun 
farblos 

ganz lichtbräunlich 
grünlich graubraun 


etwaslichter braun 

lichtgrünlich 

lichtbraun 

lichtbräunlich grau- 
grün 

graubräunlich 

gelb 

braun 


wenig lichter 
violettbraun 


schmuizigbraun 


hellgrün 


lichtgraubraun 
farblos 
lichtgelb 

gelb 

lichtgrau 

fast farblos 


ganz lichtbraun 


lichtgrau 
lichtgelbbraun 


Teile ein und desselben 
Kristalls 


A.Pelikan(45).Starkzonar. 
a=Kern, b=Rand. Platten- 
dicke unbekannt 

Heide. Mit Topas, Quarz, 
Glimmer u. Roteisen. Stark 
zonar. Die meisten Körner 
zeigten keinen Pleochrois- 
mus 

Heide. InvergreistemQuarz- 
porphyr. Mit u.ohneTopas. 
Zum Teil zonar 

J.P.Beger (6). In Glimmer- 
greisen 

Heide. Auf Rhyolith. a—d 
aneinemKristall. a—=Kern, 
b—d = randliche Partien. 
Zonar 


Heide.Mit Eisenoxydhydrat. 
Die sehr schwach pleochroi- 
tischen Teile bildeten nur 
wenige kleine Flecken in 
den sonst völlig farblosen 
und nicht pleochroitischen 
Körnern 

Heide. Auf Quarzturmalin- 
fels. Zonar 

Heide. Pseudomorphosen 
von Feldspat durch Zinn 
stein. Fleckig. Mit Quarz 
und hellem Glimmer 
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Nr. | Fundort Irc—re le=vo Autor. Bemerkungen 
40.| Hin Boun, |a) gelbbraun goldgelb Lacroix (37). Mit Quarz 
Indochina |b) schwarz eisengrau und Brauneisen, ohne To- 


pas, Wolframit usw. Plat- 
tendicke nicht angegeben 
44.| Künstlich rosa ı farblos Arzruni (3). Plattendicke 
nicht angegeben. In Hohl- 
| | räumen des Ofenmaterials 
von Zinnbädern 


lingslamellen nach (401) kommen vor, sind jedoch nicht häufig. Die 
dickeren Körner treten meist einzeln, die nach (400) dünntafeligen in 
Haufen auf. Die Kristalle zeigen nicht selten zonaren Aufbau aus meist ° 
scharfen, stark verschieden gefärbten Zonen. Der Pleochroismus ist 
recht deutlich, besonders in den tiefer gefärbten Zonen und zwar ist 
die ||e schwingende Welle mit dem größten Brechungsexponenten 
ge graugrün-blaugrün, | dazu ® = schmutzigbraun in etwas ver- 
schiedenen Tönen, & > w. 

Damit liegt ein weiteres Beispiel dafür vor, daß die Angaben in den 
Handbüchern von Rasenbusch (4. Aufl.) und Hintze (Handb.), der 
Zionstein zeige in Dünnschliff keinen Pleochroismus, nicht zurecht be- 
steht. J. P. Beger (6) machte bereits auf den Pleochroismus des Zinn- 
steins vom Hirschberg bei Pulsnitz aufmerksam und die vorstehende 
tabellarische Zusammenstellung des pleochroitischen Verhaltens des Zinn- 
steins verschiedener Herkunft zeigt das häufige Auftreten eines recht 
kräftigen Pleochroismus. Wo nichts besonders über die Präparatendicke 
angegeben ist, wurden die Untersuchungen an normalen Dünnschliffen 
ausgeführt. 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daß der Unterschied in der 
Absorption ber beiden Wellen so stark ist, daß er sich noch im Dünn- 
schliff meist deutlich bemerkbar macht und als ein Charakteristikum an- 
gesehen werden kann. Und zwar bewegt sich die || e schwingende Welle 
im allgemeinen in gelbbraunen bis violetten Farbtönen, die | c schwin- 
gende in farblosen, graubraunen bis braungrünen Tönen. Eine Ausnahme 
bildet der Zinnstein vom Saubach mit grünlichen Tönen || e und braunen 
__e, auch Teile des Zinnsteins von Mucia zeigen || c graue Farben. Das 
Absorptlionsschema ist &>w. Neben den pleochroitischen Teilen kommen 
immer farblose oder gefärbte Partien vor — letztere manchmal von der 
gleichen Farbe wie eine der Absorptionsfarben der pleochroitischen Teile —, 
die nicht merklich, auch nicht in dickeren Platten pleochroitisch sind, 
und zwar oft am gleichen Kristall. Dies weist darauf hin, daß die ver- 
schiedenartige Absorption auch bei ein- und demselben Kristall nicht 
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nur durch verschiedene Konzentration des färbenden Mittels (reines SnO, 
ist farblos) oder eventuell verschiedene Teilchengröße, sondern auch durch 
Verschiedenheit des Mittels selbst bedingt ist. 


Tabelle 2. 
nennen Bee ne rend a a en ee a 


Nr. | Fund- 3 > Bemerkungen 
ort vorher nachher vorher nachher | 
4. |Zinn- |lichtbraun)| lichtbraun |lichtgrau-| lichtgrau- | 390°. 5 Min. 
wald braun |. braun 
2 » > a) lichtbraun » > 500°. 5 Min. 
violettstichig a) Hauptteil 
b) grünlich- » blaßgelb |b) Flammen von ‚den 
gelb Rändern aus 
braun c) braunvio- braun |lichtbraun- |c) an feinen mit Eisen- 
| lett violett oxydhydrat belegten 
| 5 Sprüngen 
» d) rötlich- » rötlichbraun| d) braune Flecken, nicht 
braun pleochr. 
dunkel- | e) dunkler dunkel- braun- |e) an einem Sprungz.T. 
braun braun braun- schwarz mit opaker Masse; 
opak Schema: ||e< le 
3: » |lichtbraun| a) grünlich- |lichtgrau-| lichtgrau- | 700°. 5 Min. x 
| gelb braun gelb a) Hauptteil 
| » b) violett- » rotviolett |b) Flecken, bes. intensiv 
! braun schmale Säume an 
| r Spaltrissen 
| > ce) rötlich- braun irötlichbraun| c) kleine Flecken, nicht 
| braun pleochr. 
a » | rötlichbraun |lichtgrau-| rofviolett |4000°. 5 Min. 
| | braun 
BL © > > ne 1000°. 45 Min. 
6. > » » > » 4000°. 60 Min. Farben 
| | | | kaum merklich gegen 
| 2 4, verändert 
7. |Mucia,| gelbbraun a) rotbraun gelb jetwaslichter| 4000°. 5 Min. 
Boli- rotbraun |a) randliche Partien 
vien 
dunkel- |b)dunkelgrau,|lichtgrau | lichtgrau |b) Kern. Nicht merklich 
grau, vio-| violettstichig verändert 
lettstichig r 
8. |Banka| farblos farblos farblos farblos |4000°. 5 Min. Zeigt kei- 


_nerlei Veränderung. 


Die »fuchsig« rotbraunen und violetten Absorptionsfarben mancher 
Zinnsteine legten nach den. Erfahrungen einer im Gang befindlichen Unter- 
suchung über die Beeinflussung von Mineralien durch pneumatolytische 
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Agentien die Vermutung nahe, daß diese Farben wenigstens z. T. durch 
spätere pneumatolytische Einwirkungen entstanden seien. Die Erhitzung 
von Zinnstein an der Luft ergibt nun in der Tat einen Farbenumschlag 
von gewissen pleochroitischen Partien in rotbraune nnd violette Farb- 
töne hin, wie die nachfolgenden Versuchsergebnisse zeigen. Der zonare 
Aufbau, den sehr viele Zinnsteine zeigen, weist darauf hin, daß die sie 
bildende Lösungen eine wechselnde Zusammensetzung hatten und daß 
der Wechsel oft ziemlich plötzlich erfolgte, vielleicht auch verbunden 
mit einem Wechsel der Temperatur. So kann es vorkommen, daß das 
färbende Agens eines zuerst ausgeschiedenen Kristalls mit der späteren 
Znsammensetzung der Lösung nicht mehr im Gleichgewicht steht und 
gegebenenfalls eine Veränderung, z. B. Oxydation, erfährt 

4. Material: Zionstein von Zinnwald, Platte |} (100); .0,39 mm dick. 
Beim Schleifen zeigte die Platte, sobald sie genügend lichtdurchlässig 
war, einen schwachen aber deutlich bläulichweißen Schimmer, wie er 
trüben Medien eigen ist. Unter dem Mikroskop erwies sich die Platte 
als fast völlig einheitlich. Sie zeigte lichtbräunliche, ganz schwach 
fleckige Farbe mit dem in der Tabelle 3 angegebenen schwachen Pleo- 
chroismus. An den Rändern nahe den Prismenflächen und den Ter- 
minaltlächen war stellenweise eine schmale, scharf abgesetzte dunkler 
braune Zone vorhanden, die nicht merklich pleochroitisch war. Ein 
Teil der Platte wurde 5 Minuten auf 1000° im elektrischen Ofen erhitzt. 
Es fand ein kräftiger Farbenschlag ins Rotbraune statt, wie unter Nr. 4 
in der Tabelle angegeben. Die vorher tiefbraun gefärbten Randzonen 
waren farblos geworden und zeigten auch nach der Erhitzung keinerlei 
merklichen Pleochroismus. Der kräftige Pleochroismus des Hauptteils 
beruht auf Verschiedenheit der Farbe, nicht der Stärke der Absorption, 
in der ‘physiologisch kein merkbarer Unterschied festzustellen ist. 

Den Einfluß der Temperaturhöhe zeigt Versuch 1—4. Bei 300° ist 
noch keinerlei Veränderung bemerkbar. Bei 500° ist sie schon sehr merklich. 
Es beginnt vom Rande aus das Auftreten von gelbgrünen Farben. Bei 700° 
herrschen die ziemlich intensiven gelbgrünen Farbtöne vor, die violetten 
sind noch wenig entwickelt. Bei 1000° schließlich erfolgt der völlige Um- 
schlag in die rotbraunen-violetten Farben. Die grünen sind vollständig ver- 
schwunden. Die farblosen Ränder bleiben farblos. Inwieweit mit dieser 
höchst auffälligen Farbenänderung nachweisbare chemische Veränderungen 
verbunden sind, soll im anderen Zusammenhang untersucht werden. 

Den Einfluß der Erhitzungsdauer zeigt Versuch 4—6. Die Platten 
zeigten nur einen kaum merklichen Intensitätsunterschied. Der Umschlag 
erfolgt also schon innerhalb 5 Minuten vollständig, bei der Temperatur 
von 4000° wenigstens. 
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2. Den Einfluß der verschiedenen Zusammensetzung des Ausgangs- 
materials in qualitativer Hinsicht zeigen Nr. k, 7 und 8. Das Material 
von Nr. 7 ist Zinnstein von Mucia, Bolivien. Die violettstichig, grauen 
Partien bilden den Kern der stengligen Kristalle. Diese Teile haben ihre 
Farbe und ihren Pleochroismus hehalten. Die randlichen, gelbbraunen 
Partien zeigen einen deutlichen Umschlag ins Rote. Der schwache 
Pleochroismus ist nicht merklich verstärkt worden. 


3. Das Material des Versuchs 8 war Zinnstein von Banka. Die Körner 
waren im Dünnschliff völlig farblos und zeigten keinerlei merklichen 
Pleochroismus. Makroskopisch sind die Körner lichtbräunlich gefärbt. 
Sie stecken in einer Matrix von Eisenoxydhydrat. Das Präparat erwies 
sich nach dem Erhitzen völlig unverändert. 

An weiteren Mineralien treten in dem Saubacher Quarzporphyr noch 
auf Zirkon, Rutil, Eisenglanz und Brauneisen, mit Ausnahme des 
letztgenannten, das besonders die Feldspatpseudomorphosen infiltriert, in 
sehr geringer Menge. Das Brauneisen scheint ebenfalls zugeführt zu sein. 
Der Zirkon bildet mitunter recht große Kristalle. Bemerkenswert ist, daß 
er auch als Einschluß in den Hohlraumquarzen auftritt, so daß er viel- 
leicht nicht als Relikt, sondern als Neubildung anzusehen ist. Unter 
Umständen ist seine Entstehung analog der künstlichen Darstellung durch 
Einwirkung von Fluorzirkonium auf Kieselerde (H. Sainte-Claire De- 
ville und Caron, nach Rosenbusch-Mügge, Phys. 1, 2. 109) an- 
zunehmen. Wo er mit Zinnstein zusammentrifit, erzeugt er in diesem 
Eindrücke. Er ist also älter als dieser. 

Die Topasierung macht sich bereits äußerlich in einer meist starken 
Verfestigung des Gesteins bemerkbar. Die Hohlräume verschwinden fast 
ganz, die Feldspatpseudomorphosen treten oft kaum mehr hervor, sehr 
deutlich dagegen die rauchgrauen Einsprenglingsquarze. Beide sind meist 
fest mit der Grundmasse verbunden und lassen sich nicht mehr heraus- 
lösen ohne zu zerbrechen. Die Farbe des Gesteins ist graubraun bis 
rötlich mit mehr oder weniger stark sich abhebenden gelben Flecken 
von Topas. In den spärlichen Hohlräumen ist im allgemeinen außer 
Quarz, Topas und ein wenig 'Nakrit kein weiteres Mineral zu finden. 
Mikroskopisch zeigen die Einsprenglingsquarze das gewöhnliche Bild. 
Beim Erhöhen der Temperatur auf weit über 32° verschwinden die 
Libellen der Flüssigkeitseinschlüsse- nicht. Flüssige Kohlensäure kommt 
also nicht in Betracht. Auch die farblosen Würfelchen, die in einem 
Teil der Flüssigkeitseinschlüsse enthalten sind, verschwinden nicht und 
werden auch nicht merklich abgerundet. Es ist daher fraglich, ob es 
sich um NaCl handelt. 
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Die Fortwachsungssäume der Einsprenglingsquarze sind in topasierten 
Quarzporphyr besonders .deutlich. Die Quarze der Feldspatpseudomor- 
phosen, die nicht selten die beschriebenen Verwachsungen nach den 
Japaner Gesetzen zeigen, haben, ebenso wie z. T. die Grundmassequarze, 
kleine Plättchen von hellem Glimmer eingeschlossen, in gleicher Weise 
wie die Quarze des nur vergreisten Quarzporphyrs. Hohlraumquarze 
werden im Schliff nicht beobachtet. 

Das nächst häufige Mineral ist der Topas. Makroskopisch weingelb, 
mikroskopisch farblos, mit den bekannten zahlreichen bizarren Ein- 
schlüssen. Auch Zinnstein kommt oft als Einschluß vor, desgleichen 
Rutil. Die Feldspatpseudomorphosen werden fast ausschließlich aus 
Topas und Quarz gebildet. Die Aggregierung des Topas z.B. radial- 
strahlig, rosettenförmig, in der Grundmasse bildet er meist bis steck- 
nadelkopfgroße Knötchen. 

Der helle Glimmer ist ganz oder fast ganz verschwunden. Außer 
als Einschluß in Quarz finden sich z. T. noch in den Nakritaggregaten 
Reste dieses hellen Glimmers, so daß man mitunter den Eindruck hat, 
als sei der Nakrit z. T. wenigstens nicht ein eigentliches Neu-, sondern 
ein Umbildungsprodukt aus dem hellen Glimmer. Das Verhalten des 
Glimmers zeigt, daß er vor der Topasierung vorhanden war und daß 
er erst während dieses Prozesses aufgezehrt wurde, daß also die Topa- 
sierung später als die Vergreisung erfolgte. An die Stelle des Glimmers 
ist oft recht großblätteriger Nakrit getreten. 

Zinnstein findet sich z. T. reichlicher, z. T. seltener in den topa- 
sierten Stücken. Er zeigt die gleichen Eigenschaften wie im nur ver- 
greisten Quarzporphyr. Besonders gern ist er mit Topas aggregiert. 
Dunkelbrauner Rutil tritt ebenfalls in geringer, wechselnder Menge auf. 
Stets vorhanden ist zudem zonarer Zirkon. Als Relikte kommen Biotit 
und Apatit in den Einspringlingsquarzen vor. 

Betrachtet man auf Grund dieses Befundes zusammenfassend die 
Topasierung, so zeigt sich, daß sie die Fortführung des mit der Ver- 
greisung begonnenen Prozesses ist. Wir hatten bei der Vergreisung 


Zufuhr von SiO, H,O; Sn, Ti, ?Zr. 
Bleibend StiO2, AlyO3, KO, NO. 
Wegfuhr von CaO, FeO, M9O. e 
Bei der Topasierung wird die Einwirkung der pneumatolytischen 
Agentien durch den Hinzutritt des Flours verstärkt. Wir haben. 
Zufuhr vn SO, H,O, F; Sn, Ti. 
Bleibend SiOr, AlyO>. 
Wegfuhr von KO und NO. 
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Es handelt sich also im wesentlichen um eine Silifizierung, Hydra- 
tation und Fluorierung unter stufenweiser Wegfuhr erst der zweiwer- 
tigen Basen und schließlich auch der einwertigen, so daß an Basen zu- 
letzt nur noch das amphotere Al,O, übrig bleibt. 

Die Vererzung hat ebenfalls nur Teile des Quarzporphyrs betroffen. 
Die Erze sind Pyrit und Arsenkies. Der spätere Eintritt der Verer- 
zung gegenüber der Vergreisung ergibt sich daraus, daß die Pyrit- und 
Arsenkieskristalle gar nicht selten vergreiste Grundmassen- oder Feld- 
spatpseudomorphosenteile umschlossen halten. Auch unter den beiden 
Erzen ist ein Altersunterschied vorhanden, indem da, wo beide zusammen- 
treffen, der Pyrit von dem Arsenkies verdrängt wird. Letzterer ist also 
der jüngere. Beide Erze beteiligen sich oft 
an der Pseudomorphosierung der Feldspäte. 

Der Pyrit macht einen durchaus frischen 
Eindruck. Die Kristalle von zirka A mm bis 
4 cm Größe sind glänzend und nur selten 
von einer dünnen schwarzen Haut überzogen. 
Auch für die gebräunten Oberflächenzonen des 
Quarzporphyrs gilt das. Man findet dort zwar 
mitunter auch scharfe Abdrücke von Pyrit- 
kristallen, doch sind diese leer oder höchstens 
mit einer dünnen braunen Haut bekleidet, 
so daß die Kristalle wohl durch Heraus- 
brechen und nicht durch Zersetzung ver- 
schwunden sind. 

Die Eisenkieskristalle treten z. T. einzeln regellos verstreut, in lockeren 
Haufen oder in feinkörnigen Aggregaten — dann meist mit Arsenkies- zu- 
sammen — auf. Ihr Habitus ist würfelig, z. T. nach einer Würfelkante ver- 
zerrt und fast immer mit Streifungen danach. An Formen treten auf 
(100) vorherrschend, allein oder mit schmalem Pentagondodekaeder. Nur 
einmal wurde eine Gruppe von vier Kristallen, die (240) allein zeigten, 
gefunden. Zwillingsbildung konnte niemals festgestellt werden. 

Die Arsenkieskristalle sind viel kleiner als die meisten Pyritkristalle 
von zirka 4—2mm Größe. Sie sind immer von einer dunkelblau bis 
rot irisierenden Haut bedeckt. Doch konnten auch von Arsenkies nur 
leere Hohlräume ohne jegliche Zersetzungsprodukte, insbesondere ohne 
jegliche oxydische Arsenmineralien gefunden werden. Ihre Verteilung im 
Gestein ist analog der des Pyrits. Durch Messung wurden die Formen 
(110), (044), (404) und (004). festgestellt, letztere mitunter fehlend. Der 
Habitus ist kurzsäulig, gestreckt nach der c-Achse, Fig. 4. Zwillings- 
bildung konnte nirgends festgestellt werden. An quergebrochenen Kri- 
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stallen ist mitunter ein deutlich zonarer Aufbau nach den Prismenflächen 
zu sehen. An manchen Aggregaten ist eine Art Kokardenstruktur be- 
merkbar. 

Im übrigen zeigen die vererzten Stufen den gleichen Mineralbestand 
und die gleiche Struktur wie der nicht vererzte, vergreiste Quarzporphyr. 


2. Die hydrothermale Paragenesis der Hohlräume. 


An dieser beteiligen sich die folgenden Mineralien: 4. Quarz, 2. Phar- 
makosiderit (@ FeAsO, : Fe(OH)s-5H,0), 3. Symplesit (Fes(AsO,),-8 H30), 
4, Skorodit (FeAsO, .2H,0), 5. Nakrit, 6. Brauneisen, sehr selten 7. Baryt 
und 8. Kobaltblüte. Der Sitz dieser Mineralgesellschaft sind einmal die 
zahlreichen Hohlräume des Gesteins oder feine, oft nicht mehr als i mm 
klaffende Spalten. 

Wenn man die Stufen, die diese Mineralbildungen zeigen, einer ver- 
gleichenden Betrachtung unterzieht, ergibt sich ein sehr merkwürdiger 
Unterschied zwischen ihnen. Einmal führen die Stufen Japaner Zwillinge, 
dann ist das Gestein, in dessen Hohlräume die Mineralien sitzen, völlig 
frei von den so zahlreichen und charakteristisch hervortretenden Ein- 
sprenglingsquarzen. Oder sie führen keine Japaner Zwillinge und auch 
sonst wenig Quarz in den Hohlräumen, dann ist das Gestein von nor- 
malen Habitus mit reichlich Quarzeinsprenglingen. Nur ein einziges Mal 
konnte in einem von wenig Quarz besetzten Hohlraum einer einspreng- 
lingsreichen Stufe ein einziger sehr kleiner Japaner Zwilling gefunden 
werden. In Bezug auf die übrigen Mineralien verhalten sich beide 
Gruppen gleich, auch die Feldspatpseudomorphosen sind in beiden vor- 
handen. 

Die Hohlräume mit den Japaner Zwillingen haben nun im allge- 
meinen die Größe der Quarzeinsprenglinge, ihre Form ist meist rund- 
lich, doch bei den meisten Stufen so unregelmässig, daß die Zurück- 
führung auf Negativformen ehemaliger Quarzeinsprenglinge kaum möglich 
ist. Nach längerem Suchen fanden sich jedoch einige wenige Hohlräume, 
die ihrer Form nach sehr wohl mit der der Einsprenglingsquarze ver- 
‚glichen werden könnten, auch im Dünnschliff wurde ein solcher gefunden. 
Wenn dies nicht Zufall ist, müßte man zu der Ansicht kommen, daß 
die Japaner Zwillinge führenden Hohlräume wenigstens zum Teil durch 
Auflösung der ehemaligen Einsprenglingsquarze entstanden sind. Sie 
wären dann später von Quarz und Quarz und Pharmakosiderit ganz oder 
teilweise wieder ausgefüllt worden. Hohlräume mit Resten von Ein- 
sprenglingsquarzen wurden nicht gefunden. 

Es dürfte nicht leicht sein, für diesen Vorgang des Versch wilden 
der Quarzeinsprenglinge eine Pekeibie Erklärung zu finden. Obwohl, 
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wie wir später sehen werden, wässerige Lösung von As,0, bei erhöhter 
Temperatur und Druck auf SiO, eine stark dispergierende Wirkung aus- 
üben, ist doch nicht einzusehen, warum gerade die kompakten großen 
Einsprenglingsquarze weggelöst werden sollen, während die viel kleineren 
Quarzkörnchen .der Grundmasse oder der Feldspatpseudomorphosen mit 
ihrer "vielmals größeren Oberfläche nicht angegriffen werden. Außerdem 
zeigen die Stufen ohne Japaner Zwillinge, die ebenfalls die drei Arsen- 
mineralien führen, die Quarzeinsprenglinge unverändert. Es bleibt dann 
noch die Möglichkeit, daß das die Japaner Zwillinge führende Gesteine 
eine von dem normalen Quarzporphyr abweichende Fazies gewesen ist, 
bei der die Einsprenglingsquarze von vornherein fehlten. Die Frage nach 
der Herkunft der Hohlräume muß daher noch offen bleiben. 

Die hydrothermalen Quarze sind bereits im 4. Teil beschrieben wor- 
den. Das nächst häufige Mineral der Paragenese ist der Pharmakosi- 
derit, 2FeAsO,-Fe(OH);-5H,0. Er ist von wechselnder Farbe, gelb- 
lichtbräunlich-rötlichbraungrün. Zum Teil wird die Farbe auch von bei- 
gemengten Brauneisen beeinflußt. Er tritt teils erdig, teils in Krusten 
und Warzen auf. Die erste Form ist äußert feinkörnig, er ist dann ma- 
kroskopisch, wenn er licht gelbbraun gefärbt ist, kaum von erdigem 
Nakrit von gleicher Farbe zu unterscheiden. In den Krusten sind. die. 
Kristalle teils etwas größer, doch erreichen sie auch hier kaum eine 
Kantenlänge von zirka A mm. Nicht selten ist das Mineral in das Quarz- 
Glimmeraggregat der umgewandelten Grundmasse mehr oder weniger 
stark infiltriert, ihm eine bräunliche bis grünliche Farbe verleihend. 
Ebenso ist Pharmakosiderit meist an der Ausfüllung der kavernösen 
Feldspatpseudomorphosen beteiligt. Die Hohlräume füllt er allein teils 
völlig aus, teils bildet er in ihnen einen mehr oder weniger dicken 
Wandbelag. Dieser zeigt dann oft eine stärkere einseitige Verdickung, 
doch ist an ein und derselben Stufe keine gleiche Orientierung dieser 
Verdickungen in bezug auf ein ehemaliges Oben und Unten zu erkennen 
so daß ein Rückschluß, ob die Abscheidung aus flüssiger oder fluider 
Lösung erfolgte, nicht angängig ist. Mitunter bewirkt eine verschiedene 
Art des Auftretens des Pharmakosiderits eine Kammerung der Hobl- 
räume. Der periphere Teil des Hohlraumes ist dann mit erdigem, meist 
braunem Pharmakosiderit belegt, auf diesen legt sich nach innen eine 
bis zirka 4 mm dicke Kruste von dichtem graugrünem Pharmako- 
siderit mit zentralwärts warziger Oberfläche. In den zentralen Hohl- 
raum ragen mitunter noch Quarzkriställchen hinein. Der Pharmakosi- 
derit kommt mit fast allen Mineralien der Paragenese unmittelbar zu- 
‘ sammen vor, besonders häufig mit Quarz. Dessen Kristalle schwimmen 
dann vielfach in dem erdigen braunen Pharmakosiderit, oder sie wer- 


. 
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den von einer Kruste von bräunlichen bis grünem Pharmakosiderit über- 
zogen. Dazu gesellen sich in diesem Falle oft noch Symplesit oder Skorodit 
oder beide zusammen. Die Bildungsbereiche der drei Eisenarsenminera- 
lien scheinen also nahe beieinander zu liegen. Nicht selten ist Pharma- 
kosiderit auch mit Brauneisen gemengt. Die naheliegende Vermutung, 
daß dieses durch Zersetzung des Pharmakosiderit entstanden sei, trifft 
jedoch nicht zu. Die winzigen Pharmkosideritwürfelchen und auch even- 
tuell assoziierte Skoroditkriställchen sind durchaus frisch. 

Niemals kommt der Pharmakosiderit in unmittelbarer Verbindung 
mit den sulfidischen Mineralien Arsenkies und Pyrit vor, und auf den 
Stufen, die zugleich vererzt sind, ist das Erz durchaus frisch und un- 
zersetzt. 

Mit den überaus interessanten chemisch-physikalischen Eigenschaften 
des Pharmakosiderits und auch der beiden anderen Arsenmineralien 
werden wir uns in den beiden nächsten Kapiteln beschäftigen. 

Viel weniger häufig ist der Skorodit, Fe4AsO,-2H,0. Er ist 
makroskopisch von grünlichgrauer bis bläulichgrüner Farbe und tritt 
stets krustenförmig oder in kleinen Warzen, "niemals in deutlichen 
Kristallen, auf. Als dünne Kruste ist er mitunter nur mikroskopisch von 
Pharmakosideritkrusten zu unterscheiden. Er ist immer frisch und tritt 
in den Hohlräumen teils allein, teils mit Quarz, teils, besonders auf 
Spalten, mit den beiden andern Arsenmineralien zusammen auf. 

Auch er kommt niemals in unmittelbaren Zusammenhang mit Arsen- 
kies und Pyrit vor. 

Wieder etwas häufiger ist der Symplesit, #&(AsO,)-8H,0. Auf 
Spalten bildet er ganz flache Rosetten, in den Hohlräumen radialstrah- 
lige Büschel, doch sind die Nadeln selten frei ausgebildet. Seine Farbe 
ist fast immer blau- bis grünschwarz, zum Teil mit metallischem Glanz. 
Ganz frische, lichtgrünlich durchsichtige Kristalle kommen nur selten 
vor, dagegen sind vor allen die Rosetten auf den Spalten noch weiter 
zu graugrüner oder grünlich-gelbbrauner Substanz unter völliger Er- 
haltung der Formen der ursprünglichen Kristalle zersetzt. 

Auch der Symplesit kommt niemals in direkter Verbindung mit 
Arsenkies und Pyrit vor 

Mikroskopisch fällt in den Schliffen aus Stufen mit Japaner Zwillingen 
das Fehlen jeglicher Einsprenglingsquarze auf, dafür treten recht deut- 
lich die ganz oder teilweise mit Quarz gefüllten Hohlräume als viel 
gröberkörnigere Augen aus der Grundmasse hervor. Außer Quarz sind 
-in ihnen fast immer Pharmakosiderit, seltener Skorodit, an den Rändern 
mitunter Zinnstein oder Rutil zu sehen. In den Bere iämnpnkrenn 
tritt außer den bereits früher genannten Mineralien noch Pharmakosi- 
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derit gemengt mit Brauneisen sehr reichlich auf, so daß manchmal von 
dem Quarz-Glimmeraggregat nicht mehr viel zu sehen ist. Selten be- 
teiligen sich Symplesit und Skorodit am Aufbau der Pseudomorphosen. 
Die Grundmasse ist ebenfalls in ihrer Beschaffenheit nicht wesentlich 
verändert. Fleckenweise treten in ihr Imprägnstionen von Pharma- 
kosiderit auf, dessen Würfelchen teils dicht gedrängt, teils ganz ver- 
einzelt zwischen den Glimmerblättchen liegen. 

Die übrigen Mineralien sind die gleichen wie im nur vergreisten 
Quarzporphyr. Topas wurde nirgends gefunden. 

Die gegenseitigen Altersbeziehungen der 3 Arsenmineralien läßt 
sich am deutlichsten in den feinen von ihnen ausgekleideten Spalten 
beobachten. Sind alle drei vertreten, liegt am Salband ein Kruste von 
Pharmakosiderit. Auf diese folgt nach innen ebenfalls als Kruste oder 
in Warzen der Skorodit und darauf folgen die Büschel oder Rosetten 
von Symplesit. Der Pharmakosiderit ist also das älteste, der Symplesit 
das jüngste Arsenmineral. Die Pharmakosideritbildung hat aber die 
des Skorodits z. T. noch überdauert, indem mitunter in Hohlräumen auf 
die Skoroditkruste eine zweite Abscheidung von Pharmakosiderit erfolgte. 
Der hydrothermale Quarz scheint während der ganzen Bildungsperiode 
abgeschieden worden zu sein. Er sitzt sowohl direkt auf den Hohlraum- 
wandungen, von Pharmakosiderit oder Skorodit überkrustet, oder er 
schwimmt in erdigem Pharmakosiderit oder steckt zwischen den Stengeln 
in den Symplesitbüscheln. 

Außer diesen häufig auftretenden Mineralien konnten in den Hohl- 
räumen in geringer Menge beziehungsweise selten noch gefunden werden: 

Nakrit in seidigen, weißen oder lichtbräunlichen Überzügen, z. T. 
mit Quarz, anscheinend aber nie mit Arsenmineralien zusammen. 

Brauneisen, selten kompakt, meistens als Infiltration, besonders in 
den Feldspatpseudomorphosen. In dem topasierten Quarzporphyr fehlt 
es dagegen fast völlig. 

‚Kobaltblüte, an einer Stufe; winzige Kügelchen von der typischen 
violetten Farbe, in Symplesit und Skorodit sitzend. 

Baryt, in einem einzigen Hohlraum ein paar farblose kleine Kri- 
ställchen. 

Schließlich seien noch die in der Literatur erwähnten seltenen Mine- 
ralien der gesamten Lagerstätte angeführt, wobei jedoch aus den meist 
nur beiläufigen Erwähnungen nicht entschieden werden kann, welcher 
Phase der Mineralisation sie angehören. M. Schröder nennt noch Apa- 
tit, Kupferkies, Gold, Wolframit, Malachit und Kupferlasur. 

Bei der Einzelbeschreibung der oxydischen und sulfidischen Arsen- 
mineralien wurde immer wieder darauf hingewiesen, daß beide in keiner- 
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lei unmittelbarem Zusammenhang stehen. Nicht eine einzige Ausnahme 
davon wurden gefunden. Daraus ergibt sich, daß die oxydischen Ar- 
senmineralien nicht an Ort und Stelle durch Verwitterung 
der sulfidischen entstanden sind, sondern während der thermalen 
Phase von unten zugeführt wurden. Damit ist noch nicht gesagt, daß 
die arsenhaltigen Lösungen direkt aus dem Magma stammen. Es ist 
immerhin möglich, daß in tieferen Horizonten des vererzten (Quarzpor- 
phyrs der Erzgehalt durch thermale Lösungen oxydiert worden ist und 
die Arsensäure von daher stammt. 

Bemerkenswert ist, daß die Lösungen im Anfang. Arsenate des 
Fell, am Ende dagegen des Fell lieferten, ferner daß Karbonate in 
der ganzen Paragenesis fehlen — der erwähnte Malachit und die Kupfer- 
lasur sind wohl sicher als Hutbildungen anzusehen —, woraus sich ergibt, 
daß die mineralisierenden Lösuwügen CO, frei gewesen sind. 


3. Die- Temperatur der Umwandlungsvorgänge. 


Über die Temperaturen, bei denen die Vergreisung, die Turmalini- 
sierung, die Topasierung und die Vererzung stattfand, läßt sich mangels 
geeigneter Fixpunkte nichts Positives aussagen. Im allgemeinen werden 
die Bildungstemperaturen der drei erstgenannten Vorgänge und der Zinn- 
erzbildung, weil sehr eruptionsnah, als hoch angenommen. Demgegen- 
über mag auf folgendes hingewiesen werden. Die Quarzkriställchen der 
pseudomorphosierten Feldspäte im vergreisten Quarzporphyr sind in dem 
mir vorliegenden Material leider zu klein und auch sonst nicht geeignet, 
um sie als geologisches Thermometer zu verwenden. Sie zeigen aber 
häufig die beschriebenen Verwachsungen, die sehr wahrscheinlich als 
Zwillingsbildung nach den Japaner Gesetzen anzusehen sind. Nun zeigt 
die später folgende Zusammenstellung der bekannt gewordenen Parage- 
nesen von Japaner Zwillingen anderer Fundorte, daß diese bis jetzt noch 
niemals auf pegmatitischen Lagerstätten, auch nicht auf solchen vom 
Typus der alpinen Mineralklüfte gefunden worden sind, sondern nur 
auf Erzgängen oder diesen äquivalenten Bildungen. Die Bildungstempe- 
raturen der Quarze der alpinen Klüfte nimmt man. im allgemeinen wohl 
mit Recht — eine systematische Untersuchung steht jedoch noch aus — als 
unter 575° an. Königsberger (34) schätzt sie auf 350—400° etwa. Die 
Bildungstemperaturen der Quarze der normalen Erzgänge ist wohl eher 
niedriger als die der alpinen Klüfte anzunehmen. Sind also die Quarz- 
verwachsungen in den Feldspatpseudomorphosen wirklich Japaner Zwil- 
linge, so würde das darauf hinweisen, daß ihre Bildungstemperatur 
unter 575° und auch unter derjenigen der alpinen Kluftquarze gewesen 


ist. Danach wäre bei der Lagerstätte vom Saubach für die Vergrei- 
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sung und Zinnerzbildung eine verhältnismäßig niedrige Temperatur an- 
zunehmen. Das braucht natürlich nicht unbedingt auch für die Topa- 
sierung zu gelten, obwohl der Umstand, daß bei dieser eruptionsnahen 
Lagerstätte die Vergreisung die älteste Umwandlung ist, zu bedenken ist. 

Günstiger in bezug auf die Temperaturbestimmungen liegen die Ver- 
hältnisse bei der hydrothermalen Phase der Mineralbildung. O. Mügge 
(43) hat gezeigt, wie der Quarz als geologisches Thermometer zu ver- 
wenden ist, Das Auftreten von einfachen 
Kristallen, sowie das Verhalten der Par- 
allelogrammflächen zur Zwillingsgrenze, 
wie es Fig. 2 wiedergibt — das gegen- 
teilige Verhalten wurde nie beobachtet — 
1äßt mit Sicherheit auf eine Entstehungs- 
temperatur unter 575° schließen. Das 
Auftreten von Japaner Zwillingen sowie 
die nicht seltenen Verwachsungen von 
Rechts- und Linksquarz erniedrigen diese 
obere Temperaturgrenze bis unter die 
der alpinen Kluftquarze. Ferner ist der 
Pharmakosiderit, wie wir im nächsten 
Kapitel sehen werden, in Wasser von 
wenig über 200° an unbeständig. Es ist 
also für die Bildungstemperatur der Mine- 
ralien dieser Phase eine solche unter 
zirka 200° anzunehmen. 

Über die untere Grenze kann noch 
nichts sicheres ausgesagt werden, mangels 
genügender experimenteller Daten über 
die Bildungsbedingungen der Eisenarse- 
nate.e. Die künstliche Darstellung des 
Symplesits und des Pharmakosiderits ist 
bis jetzt noch nicht versucht wurden. Fig. 2. 

Nur über den Skorodit liegenleinige Daten 

vor. Bourgois und Verneuil (44) erhielten grünlich blaue Kristalle 
mit den Eigenschaften des Skorodits als sie Eisendraht mit Arsensäure 
8 Tage auf 140—150° erhitzten. H. Metzke (39, 40) erhielt durch Ein- 
wirkung von wässerigen Lösungen von Arsensäure auf verschiedene Eisen- 
arsenate bei Temperaturen von zirka 70—470° Produkte, die nach der 
chemischen Analyse z. T. von ähnlicher Zusammensetzung wie der Skorodit 
waren. Doch ist ihre Charakteristik nicht genügend, um sie einwandfrei 
mit Skorodit zu- identifizieren. Nach allen bisher bekannt gewordenen 
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Versuchen bilden sich anscheinend bei gewöhnlicher Temperatur keine 
Produkte, die mit den drei natürlichen Eisenarsenaten identisch sind. 
Dies weist darauf hin, daß auch bei den Vorkommen, wo die Eisen- 
arsenate als unmittelbare Zersetzungsprodukte von Eisen-Arsenerzen an- 
zusehen sind, etwas erhöhte Temperatur anzunehmen ist. 

Sehr interessant im Vergleich zur Saubacher Lagerstätte ist das 
Vorkommen von Eisenarsenaten in den Absätzen einiger heißer Quellen 
im Yellowstone Park, besonders in den Joseph’s Coat Springs nach 
A. Hague (23), die in völlig pneumato-hydatogen zersetziem Rhyolith 
aufsetzen mit Temperaturen um den Siedepunkt. Das Eisenarsenat wird in 
Form von grünen »amorphen« Krusten und Knöllchen abgesetzt und 
hat chemisch die Zusammensetzung des Skorodits. 


4. Die Paragenesis der übrigen Fundorte von Japaner Zwillingen. 

Zum Vergleich mit der Saubacher Paragenese der Japaner Zwillinge 
seien hier die Paragenesen der übrigen Fundorte, soweit sie bekannt 
geworden sind, angeführt. Das Material darüber in der Literatur ist 
leider sehr lückenhaft. Die Autoren haben entweder vielfach nur ein- 
zelne Zwillinge in Händen gehabt oder mitunter keinen Wert auf die 
Feststellung der Paragenese gelegt, und in den Sammlungen sind die 
Zwillinge meist in Einzelstücken so gut präpariert, daß man von ihnen 
in Bezug auf die Paragenese nur selten etwas entnehmen kann. Die 
Zusammenstellung umfast nur die Vorkommen, in denen der Quarz in 
der trigonalen Modifikation abgeschieden worden ist. 

A. Binnental, Schweiz. R. Brauns (12). Japaner Zwillinge sehr 
selten. Paragenese der Stufe: Quarz, Zinkblende, Pyrit, Hamlinit auf 
Dolomit. Paragenese der ganzen Lagerstätte: außer obigen Mineralien 
noch Realgar, Dufrenoysit, Fahlerz, Hyalophan, Schwerspat, Rutil, Biotit, 
Turmalin. 

2. Dognacska, Ungarn. R. Koechlin (33). Japaner Zwillinge selten. 
Paragenese der Stufe: Quarz, überkrustet von Kalkspat auf kristallinem 
Kalk. Paragenese der ganzen Lagerstätte: Pyrit, Zinkblende, Bleiglanz, 
Kupferkies, Kupferglanz, Bornit, Fahlerz, Gold, Wismut, Magnetkies, 
Magnetit, Pyrolusit, Eisenglanz, Kieselzinkerz, Zinkspat, Granat, Augit, 
Vesuvian, Quarz. Pneumatolytische Kontaktlagerstätte an der Grenze 
‘von Kalk zu Syenit und Glimmerschiefer. 

3. Traversella, Provinz Turin. DesCloizeaux, Sella, Websky. 
Japaner Zwillinge nicht häufig. Paragenesis der Webskyschen Stufe 
(nach Hintze (25)): Quarz, darauf und darin Chlorit, darüber Dolomit 
und Kalkspatskalenoeder, im derben Quarz der Unterlage Magnetit. 
Paragenesis der ganzen Lägerstätte: Magnetit, Eisenglanz, Pyrit, Markasit, 
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Magnetkies, Arsenkies, Bleiglanz, Zinkblende, Antimonglanz, Molybdän- 
glanz, Wolframit, Scheelit, Flußspat, Quarz, Limonit, Dolomit, Kalkspat, 
Mesitinspat, Aragonit, Cerussit, Malachit, Klinochor, Talk, Villarsit, in 
kristallinem Kalk und Glimmerschiefer an der Grenze zu Diorit. 

4. Saubach, südwestlich vom Schneckenstein. Japaner Zwillinge 
„häufig. 

5. Alter Tannberg Morgengang bei Winselburg, zirka 4 km 
ostsüdöstlich vom Schneckenstein i. V. M. Schröder (48; 74). Japaner 
Zwillinge häufig. Paragenese: (Quarz, Turmalip, Topas. In drusigen 
Hohlräumen eines Turmalin-Topasschiefers, in dem der Zinnerzgang 
aufsetzt. 

6. Quenast, Ardennen, Belgien. D. Vanhove (54). Japaner Zwil- 
linge sehr selten. Paragenese des beschriebenen Zwillings nicht ange- 
geben, die der ganzen Lagerstätte: Quarz, Molybdänglanz, Zinkblende, 
Magnetkies, Pyrit, Markasit, Bleiglanz, Bornit, Kupferkies, Eisenglanz, 
Ilmenit, Limonit, Kalkspat, Eisenspat, Malachit, Apatit, Turmalin, Axinit, 
Glimmer, Epidot, Chlorit, Talk, Kaolin, Hornblende, Asbest, in Geoden 
und Spalten in veränderten Teilen des Quarzdioritporphyrits. ii 

7. Yamaura, Provinz Hyuga, Japan. Wada (55). Japaner Zwil- 
linge nicht häufig. Paragenesis der ganzen Lagerstätte: Quarz, Axinit, 
Datolith, grüner Augit, Granat, Glimmer, Epidot, Kalkspat, Bleiglanz. 

8. Alpes de la Savoie (ohne nähere Fundortsangabe), Lacroix (37; 
400). Japaner Zwillinge sehr selten. Paragenese unbekannt. Paragenese 
der Klüfte mit Quarz (ohne Japaner Zwillinge) der Gegend: Ripidolith, 
Epidot, Rutil, Asbest, doch ist fraglich, ob der Zwilling aus diesen Klüften 
stammt. 

9. Fuß des Pic del’Etendard, Dep. Isere, Gegend Bourg d’Oisans. 
Lacroix (37; 85). Japaner Zwillinge sehr selten. Paragenesis des Zwil- 
lings unbekannt. Die der Gänge und Klüfte in der Umgebung von Bourg 
d’Oisans (die jedoch noch keine Japaner Zwillinge geliefert haben): Quarz, 
Kalkspat, Sphen, Anatas, oder Quarz, Axinit, Epidot oder Quarz, Albit, 
Anatas, Brookit, Turnerit. 

40. Munzig b. Meißen i. Sa., Japaner Zwillinge häufig. Paragenesis 
einer Stufe der Göttinger Sammlung mit zahlreichen Zwillingen: Arsen- 
kies, Quarz, Kaolin. Nach Frenzel (19; 27, 95) ferner: Arsenblüte, 
Kobaltblüte. 

44. Annaberg i. Erzgebirge. Johnsen (30). Japaner Zwillinge sehr 
selten. An der Stufe des Zwillings nur Quarz, an ähnlichen Stufen ohne 
Zwillinge: Quarz, Kupferkies. 

42. La Gardette en Villard-Eymond bei Bourg d’Oisans, Dep. Isere. 


Weiss, Des Cloizeaux u. a. Japaner Zwillinge mehrfach, doch nicht 
4* 
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häufig. Paragenesis des Ganges: Quarz, Bleiglanz, Zinkblende, Pyrit, 
Kupferkies, Fahlerz, Aikinit, Gold, Limonit, Manganoxyde, Pyromorphit, 
Polyerasit. Hauptminerale: Quarz, Limonit. 

43. Clot de la Bordanche, Hautes Alpes. Lacroix (37; 87). 
Japaner Zwillinge sehr selten. Nach Lacroix stammt der beschriebene 
Zwilling vielleicht von La Gardette. Paragenesis des Zwillings nicht. 
angegeben, die der Quarzgänge der Gegend: Quarz, Pyrit, Kupferkies, 
Dleiglanz. 

14. Pesey en Tarentaise, Savoie. Lacroix (37; 95). Japaner 
Zwillinge sehr selten. Paragenese der Stufe: Quarz, Pyrit, Bleiglanz, 
Dolomit. Paragenese des Ganges: außer obigen Mineralien noch Bour- 
nonit, Proustit, Anhydrit, Gips, Schwerspat, Albit. 

45. Fenillaz bei Brusson, Aosta-Tal. Colomba (17). Japaner 
Zwillinge häufig. Paragenesis des Ganges: Quarz, Limonit, Gold oben, 
Quarz, Pyrit, selten Bleiglanz, Fahlerz unten.. Selten an Stelle Quarz 
Kalkspat. Fer 

16. Kurasawa, Provinz Kai, Japan. Wada (55). Japaner Zwillinge 
häufig. 

47. Otomezaka b. Kurasawa, Provinz Kai. Wada. Japaner Zwil- 
linge häufig, doch weniger als in 46. 

48. Samusawa, 2 km nördlich von. Umkayama, Provinz Kai. Wada. 
Japaner Zwillinge häufig, doch weniger als in 16. 

19. Kawahake, Provinz Shinano. Wada. Japaner 7willinge häufig. 
Nr. 16—49 kommen in Quarzgängen vor, die im Granitgebiet von Kim- 
puzan aufsetzen mit folgender Paragenese: Quarz, Scheelit, Ferberit, 
Pyrit, Kupferkies, Bleiglanz, Zinkblende, Arsenkies. 

20. Narushima, Goto Inselgruppe, Küste von Nagasaki. Wada. 
Japaner Zwillinge sehr häufig. Nicht verzwillingte Kristalle selten. Para- 
genesis nicht angegeben. An einem Zwilling der Göttinger Sammlung 
ein wenig Kupferkies. 

21. Hachiman, 46 km nördöstlich von Obi, Provinz Kai. Wada. 
Japaner Zwillinge nicht häufig. Paragenesis: Quarz mit wenig chlori- 
tischer Substanz. 

22. Moonbi, Anderson (4). Japaner Zwillinge selten. 

23. Nundle, Paragenese nicht angegeben. Vielleicht aus 

24. Jeffermans Lease, | Goldquarzgängen des dortigen Goldfeldes. 

25. Madagaskar, näherer Fundort fehlt. Penfield (46). Japaner 
Zwillinge sehr selten. Paragenesis nicht angegeben. 

26. Alaska, näherer Fundort nicht angegeben. R. Brauns (12). 
Japaner Zwillinge sehr selten. Paragenesis von Stufen: Quarz, Epidot. 
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27. Gunajato, Mexiko. M. Bauer (k). Japaner Zwillinge sehr 
selten. Paragenesis nicht angegeben. Die Erzgänge von Guanajato 
ähneln denen von Andreasberg. 

28. Sanarka-Gebiet, S.-Ural. Goldwäsche. Jeremejew (29). 
Japaner Zwillinge sehr selten. Paragenesis unbekannt. 

29. Serra dos Cristaös, Goyaz, Brasilien. R. Brauns (12). Japaner 
Zwillinge sehr selten. Paragenesis der beschriebenen Zwillinge: Quarz 
und Eisenpigment als Einschluß und Überzug. Nach M. Bauer (5): Quarz- 
gänge in Sandstein. 

30. Meylan, Dep. Isere. R. Brauns (42). Japaner Zwillinge sehr 
selten. Nach Lacroix (37) sitzen die Quarze in den Septarien der 
Oxford Mergel mit Belemnites hastata und Ammonites plicatilis mit Kalk- 
spat, Dolomit, Cölestin. Mikroskospisch Albit. 

34. Bom Jesus dos Meiras, Bahia, Brasilien. Japaner Zwillinge 
sehr selten. Nach R. Brauns (13) gehört der Zwilling dem jüngeren 
Quarz an. In ihm eingewachsen ist Topas. Die Paragenesis dieser sehr 
merkwürdigen Lagerstätte ist nach H. Arlt und H. Steinmetz (2), so- 
weit sich bis jetzt beurteilen läßt, folgende: 


Saas 
Ye 
Xenotim- zu 
- = net 
En "Qua 
Nie ie-T Ba N 
onazit-Topas (hell) Albit 
2% 
wa (dunkel) Lithion-Kali- 
glimmer 


Aus dieser Zusammenstellung des mir bekannt gewordenen Materials er- 
gibt sich folgendes: 

4. Es sind noch niemals Japaner Zwillinge in pegmatitischen Lager- 
stätten mit den Bildungstemperaturen = 575° und in den Drusenräumen 
der Tiefengesteine gefunden worden, obwohl gerade diese Lagerstätten 
mineralogisch meist besonders gut untersucht sind. 

Eine scheinbare Ausnahme würde die Lagerstätte von Bom Jesus 
bilden, die den normalen pegmatitischen Lagerstätten nahe zu stehen 
scheint. Doch gehört nach Brauns der Zwilling zu dem wasserhellen 
jüngsten Quarz. Dieser zeigt nach Steinmetz keine Vergesellschaftung 
mit den anderen Mineralien und dürfte, da unter ihm auch ein doppel- 
endiger Kristall gefunden wurde, einer späteren Bildung entstammen. 
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2. Dasselbe scheint auch für Lagerstätten vom Typus der alpinen 
Mineralklüfte, für die Königsberger Höchsttemperaturen von zirka 500° 
annimmt, zu gelten. Vielleicht gehören die Zwillinge Nr. 8 und 9 hier- 
her. Aus den Literaturangaben ist dies nicht zu ersehen, aber auch dann 
würde es sich nur um zwei ganz vereinzelt dastehende Beispiele handeln. 

3. Die meisten Lagerstätten und gerade die, wo die Japaner Zwillinge in 
großer Anzahl auftreten, gehören den quarzigen Erzgängen an (Munzig, 
Kai, Fenillaz usw.), und zwar besonders Quarzgold-, Quarzwolfram- und 
Quarzärsengängen. Die Erzführung dieser Gänge ist meist gering. 

Von Erzgüngen mit vorherrschender karbonatischer Gangart ist bis 
jetzt nur ein einziges Beispiel bekannt geworden. Die die Zwillinge ab- 
setzenden Lösungen sind also im allgemeinen frei oder arm an 
Kohlensäure gewesen. 

4. In Erzlagerstätten, die an metamorphe Karbonate gebunden sind, 
treten Japaner Zwillinge nur sehr selten auf. 

5. Für wässerige Entstehung bei gewöhnlicher oder mäßig erhöhter 
Temperatur ist bis jetzt nur ein einziges Beispiel (Nr. 34) mitsehr wenigen 
Exemplaren bekannt geworden. Das von Jenzsch (28) erwähnte Vor- 
kommen von Hassley i. W. ist noch nicht bestätigt worden. 

6. Die Japaner Zwillinge sind auf bestimmte Varietäten des Quarzes 
(Bergkristall, lichtgefärbter Rauchquarz und Milchquarz) beschränkt. Sie 
sind z. B. noch nie an Amethysten beohachtet worden. 


5. Die Temperaturabhängigkeit der Zwillinge des Quarzes. 


Die Japaner Zwillinge des trigonalen Quarzes zeigen also in ihren 
natürlichen Vorkommen in Bezug auf ihre Bildungstemperaturen ein ganz 
ausgesprochenes Optimum in einen Temperaturbereich von 
zirka 100 bis 350°. In der nachfolgenden Tabelle 3 sind diese Be- 
ziehungen auch im Vergleich mit den Zwillingsbildungen nach den übrigen 
gesicherten Gesetzen zusammengestellt. 

Die Zwillingsgesetze sind nach abnehmender Häufigkeit geordnet. In- 
nerhalb jeder Spalte deutet die Strichhäufigkeit in rein qualitativer Weise 
die verschiedene Häufigkeit des Auftretens der einzelnen Gesetze an. 

Beim hexagonal-trapezoedrischen Quarz existiert kein dem Dauphineer 
Gesetz des trigonalen Quarzes entsprechendes Gesetz. Statistische Unter- 
suchungen über die Häufigkeit des Auftretens von D in den verschieden- 
artigen Lagerstätten sind noch nicht vorgenommen worden, doch scheinen 
nach OÖ. Mügge (42) Dauphineer Zwillinge unter dem bei gewöhnlicher 
Temperatur gebildeten Quarz weniger häufig zu sein. 

Rechts- und Linksverwachsungen sind beim pyrogenen Quarz selten 
(0. Mügge (41)). Beim trigonalen zeigt das Brasilianer Gesetz ausge- 
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Tabelle 3. 
Modifi- € Bildungs- 
; Lagerstätte 8 D 
kalion E temperatur Fe 2 = 
I l 
hexag. | 4. magmatisch > 575° 
trapez. | I el 
2. pegmatitisch — 575° re erh iiuurels in Zen ud BZ 
3. pneumatohydatogen ZH 
a) Typus der alpinen | ca. 350—400° 
Mineralklüfte 
tri- b) Erzgänge usw. <575° 
gonal- <(3a) bis 
trapez. ; <100° l 
| 
1? 
4. hydatogen | <400° | 
D = Dauphineer Gesetz, J= Japaner Gesetze, 
B=-Brasilianer Gesetz, @ = Grieserntaler Gesetze. 


sprochener ein entgegengesetztes Verhalten als anscheinend das Dau- 
phineergesetz. In dem pegmatitischen und auch noch in den höher tem- 
perierten pneumatohydatogenen Langerstätten tritt das Gesetz verhältnis- 
mäßig nicht häufig auf, dagegen zeigen die Quarze der Erzgänge und 
temperaturähnlicher anderer Lagerstätten es bereits häufig und noch 
häufiger die bei gewöhnlicher Temperatur gebildeten (Suttrop, Bram- 
sche usw.) Quarze. 

Während die beiden ersten Gesetze sich darin gleichen, daß sie sich 
über das ganze Bildungsgebiet des trigonalen Quarzes, wenn auch an- 
scheinend mit entgegengesetzer Temperaturabhängigkeit, erstrecken, ver- 
halten sich die beiden letzten Gesetzesgruppen ganz anders. Sie scheinen 
an bestimmte Temperaturintervalle gebunden zu sein. Die Japaner Zwil- 
linge, so, wie wir oben gesehen haben, die Grieserntaler anscheinend an 
ein höher temperiertes Gebiet. Doch ist das Material für die letzte Gruppe 
noch zu gering, um einigermaßen Sicheres aussagen zu können. 


6. Kieselsäure und arsenige Säure bei höherer Temperatur. 


Die verhältnismäßig einfache Paragenesis des Saubacher Vorkommens 
der Japaner Zwillinge mit Arsen-Sauerstoffverbindungen legte es nahe, 
die Einwirkungen von Arsenionen auf Kieselsäure bei erhöhter Tempe- 
ratur zu untersuchen. Da Lösungen von Arsen(ö)oxyd kräftige oxy- 
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dierende Eigenschaft besitzen und Eisen unter Wasserstoffentwicklung 
auflösen, kam vorläufig aus experimentellen Gründen nur die Unter- 
suchung der Einwirkung von Arsen(3)oxyd in wässeriger Lösung allein 
und mit anderen Lösungsgenossen in Betracht. 

Die Versuche wurden ausgeführt in einem von der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellten Autoklaven aus 
2 Va-Stahl, angefertigt von Andreas Hofer, Mühlheim-Ruhr. Die Kon- 
struktion des Verschlusses ist im Prinzip die gleiche wie die bei dem 
Druckapparat nach Fr. Bergius (vgl. W. Eitel (18; 163, Fig. 5))- Das 
Anpressen des Konus erfolgt durch eine Muffe, die über Bombenkopf 
und -körper schraubbar ist und deren beide Gewinde verschiedene Gang- 
höhe besitzen. Das Verschließen und Öffnen der Bombe erfolgt‘ sehr 
leicht durch Anziehen der Muffe mittels zweier großer Schlüssel, was 
bequem durch einen Mann ohne jede Haltevorrichtung ausgeführt werden 
kann. Die Bombe hielt bei den bisherigen Versuchen sehr gut dicht, 
auch bei Temperaturen und Drucken, die erheblich über die garantierten 
hinausgingen, und kann wegen Einfachheit und Betriebssicherheit für 
mineralsynthetische Arbeiten durchaus empfohlen werden. Die Erhitzung 
erfolgt durch einen passenden Widerstandsofen, dessen Stromverbrauch 
trotz der Montierung in einer großen Sandkiste leider etwas groß ist. 
Die Temperaturmessung erfolgt durch ein Thermoelement, das in eine 
Bohrung der Bombenwand eingeführt wird, die Druckmessung durch 
ein Federmanometer. Die Temperatur- und Druckangaben wurden durch 
Aufnahme einer Dampfdruckkurve von reinem Wasser bis zu 394° und 
280 atm. Druck erprobt. Die erhaltenen p-i1-Werte schmiegten sich außer- 
ordentlich eng an die von Holborn und Henning (27) und Holborn 
und Baumann (26) erhaltenen an, mit Ausnahme der Werte für den 
Druck unter 40 atm., für die das Manometer nicht empfindlich genug 
ist. Die p-t-Werte im Bereich von 374—394° liegen, soweit die sechs 
Bestimmungen einen Schluß zulassen, auf einer geraden Linie, was mit 
den Ergebnissen von W. Watson (57), nach denen sich das Wasser 
schon wenig oberhalb des kritischen Punktes wie ein ideales Gas mit 
konstantem Ausdehnungskoeffizienten verhält, übereinstimmen würde. 
Die Gewähr für die Richtigkeit der Temperaturanzeige des Kupfer-Kon- 
stantanthermoelementes war damit gegeben. 


Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. 


Als Ausgangsmaterial diente teils SiO,-Gel, dargestellt durch Auf- 
schließen von SO,-Glas mit Na,CO; und Abscheiden des 8:0, mit HOI, 
in Bu Zustand, teils ABB StiO,-Glas. 
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Tabelle &. 
TE ET EEE 
E Dauer | Temp. |Druck 
Nr. Ausgangsmaterial rn, 3 2 Na Befund 
4. \StOg-Gel+ E50 29 |ca.300| — | Unveränderte S302-Gelflöckchen; 
(Dross.) sehr wenig Quarzkriställchen; 
keine Sphärolithe. 

2. |SO;-Gel +0 + 20 |ca.300| — | Hauptmengeumkristallisiert. Sphä- 
NH,F (Dross.) rolithe; Quarzkristalleselten; Gel- 

flöckchen noch reichlich. 

3. 18O,-Gel+ BO+ 44 |ca.350| — |Hauptmenge noch Gelflöckchen; 
NH4F (doppelte Quarzkriställchen u. Sphärolithe 
Menge) nicht häuflg. Isotrope Oktaeder 

mit n = 1,376. 

4. i3g 80 + 26 |ca.350|H.490| Unveränderte Gelflöckchen; Quarz- 
0,6 g AO; + kriställchen sehr selten; keine 
225 ccm H,O Sphärolithe. Trübe Lösung. 

5. 16,9 g 8O,-Glas + 72 |ca.380|H.267 | Völlig unverändert. 

0,3 g Aula + (Dross.) 
225 ccm H,O 

6. 1&O2-Glas + NA4F + 46 300 — | Völlig unverändert. 
4As»0; + BO 

7. |$8O9-Gel+ NHF+ 40 |ca.300)H.265 | Ausgangsmaterial völlig disper- 
As03 + 50 giert! Trübe Lösung. 

8. |ca.25 g %O;-Gel+ 0,6g8| 27 |ca.30 0) H.492| Völligumkristallisiert. Hauptmenge 
As303 + ca. 0,3 g Sphärolithe; (Quarzkriställchen 
NH,F-+ 450 ccm H,0 häufig; trübe Lösung. 

9. |ca.25g SiOz-Gel+0,6g| 42 |ca.360| H.250 | Unveränderte Gelflöckchen. Trübe 
4A»0 + 0,2g NH, + Lösung. 

400 ccm H,O 


Versuch 4 zeigt, daß die Löslichkeit von SiO, in reinem Wasser 
selbst bei Temperaturen bis zu 300° sehr gering ist. Die Gelflöckchen 
erwiesen sich als unverändert. Nur ganz selten wurden winzige Quarz- 
kriställchen, — vorherrschend Säule mit terminalen Zuspitzungen — 
einzeln oder zu wenigen aggregiert in den Präparaten aufgefunden. 
Sphärolitische Bildungen wurden keine gefunden. 

Nach den Versuchen von v. Chrustschoff (46), Friedel und Sa- 
rasin (20), Bruhns (45) u. a. sind Lösungsgenossen von Einfluß. Eine 
systematische Untersuchung steht noch aus. Fluoride vor allem sollen 
die Löslichkeit der SiO, erhöhen. Die Versuch 2 und 3 bestätigen diese 
Angaben. Vor allem in 2 war eine weitgehende Umkristallisation ein- 
getreten. Doch ist der Befund etwas anders als der von Bruhns (45) 
erhaltene. Die gelöste Kieselsäure hatte sich nur zum geringen Teil 
in Form von Quarzkriställchen abgeschieden, die Bruhns und die 
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übrigen Autoren ausschließlich fanden, sondern überwiegend in Form 
von Sphärolithen. Als Werte für die Lichtbrechung dieser Sphäro- 
lithe, festgestellt an Teilstückchen oder an einheitlich auslöschenden Ag- 
gregaten, sowie für die Quarzkriställchen wurden gefunden: » = 1,543 
und e= 1,554 nach der Einbettungsmethode für Na-Licht. Der optische 
Charakter der Sphärolithe ist positiv. Sie sind aufgebaut aus ziemlich 
groben Kriställchen, die mit ihren Spitzen den Kugeln eine höckrig- 
stachelige Oberfläche verleihen. Mitunter schießen auch einige längere 
Quarzkriställchen aus den Sphärolithen heraus. Nur selten zeigen sie 
das ungestörte, stehende Sphärolithkreuz zwischen gekreuzten Nikols, 
meistens huschen nur zwei hyperbelartige Balken beim Drehen über 
die Sphärolithe. Manchmal löschen die Kugeln auch einheitlich aus, die 
einzelnen Kriställchen sind also parallel gestellt. 

Die Quarzkriställchen treten teils einzeln, teils in wirren Aggre- 
gaten auf. Sie zeigen dieselbe Form wie in 4. Nicht selten treten bei 
ihnen Verwachsungen auf von je zwei Individuen, der Art, daß die 
c-Achsen einen nur wenig aber deutlich von 90° verschiedenen Winkel 
bilden. Die Kleinheit der Kriställchen — sie sind etwa von der Größe 
des Durchmessers der Sphärolithe, wenige u — machten eine genauere 
Messung der Winkel nicht durchführbar. Der Winkel der Auslöschungs- 
richtung der beiden Individuen betrug bei mehreren Messungen 85—83°, 
Dies würde für eine Verwachsung nach den Japaner Gesetzen sprechen, 
doch ließ sich ein Nachweis des Zusammenfallens je eines Paares der 
Prismenflächen nicht erbringen, da die Kriställchen keine distinkten Kri- 
stallflächen erkennen ließen. Bruhns (15) beschreibt ganz ähnliche Ver- 
wachsungen, deren c-Achsen annähernd senkrecht zueinander standen), 
auch v. Chrustschoff (146). In der Abbildung, die der letztgenannte 
gibt, sind jedoch die Winkel der c-Achsen deutlich von 844° verschieden. 
Rechtwinklige Durchkreuzungen, wie sie C. Friedel (24) beschreibt, konnten 
bei keinem der unternommenen Versuche erhalten werden. 

In 3 war die Umkristallisation bedeutend geringer, trotz der zirka 
doppelten Konzentration des NH,F und der höheren Temperatur, wohl 
wegen der bedeutend geringeren Reaktionsdauer. 

Bei diesem Versuche traten außerdem noch nicht häufig winzige, 
farblose, völlige isotrope scharfe Oktaeder auf, deren Natur jedoch nicht 
sicher festgestellt werden konnte. Bei Behandlung des Rückstandes mit 
Wasser sind sie nicht merklich löslich. Ihre Lichtbrechung beträgt 
1,376 = 0,002 (Na). Vermutlich handelt es sich um ein Fluorid oder 
ein Silicofluorid, NH,F kommt als hexagonal und leicht wasserlöslich 


4) Auch Schlaepfer und Niggli (Zeitschr. f. anorg. Chemie 84, 54, 4944) haben 
solche Verwachsungen gefunden. 
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nicht in Frage. NaF hat nach Spangenberg (51) np = 1,3258, also 
bedeutend niedrigeren Brechungsindex. Der Kryptohalit, (NH,), SiF,, 
reguläre Modifikation, hat nach Topsöe (52) nn = 1,3696. 

In 4 wurde an Stelle von NH,F 0,6g As,0; zugegeben. In Bezug 
auf die Umkristallisation war das Ergebnis negativ. Sie hatte nur in 
sehr geringem Maße stattgefunden, in einer größeren Zahl von Präpa- 
raten wurden nur sehr wenige Quarzkriställchen, gar keine Sphärolithe 
gefunden. Dagegen war die überstehende Flüssigkeit leicht milchig ge- 
trübt, worauf wir bei 7 zurückkommen werden. Völlig negativ verlief 
auch ein Versuch (5) mit gemahlenem SiO,-Glas und As0;. Trotz der 
langen Dauer und verhältnismäßig hoher Temperatur (höher als die kri- 
tische des Wassers) zeigten sich die scharfkantigen und -eckigen SO,;- 
Glassplitter völlig unangegriffen. Hier, wie auch in 6, wo noch NH,F 
als Lösungsgenosse beigegeben war, zeigte sich, daß das SiO,-Glas in- 
nerhalb des hier in Frage kommenden Temperaturbereiches bedeutend 
widerstandsfähiger als das SO,-Gel ist. Es gelang auch mit NH,F als 
Lösungsgenossen nicht, das SiO,-Glas zur Umkristallisation zu bringen, 
trotz 46-stündiger Dauer. 

Um so überraschender verlief der nächste Versuch 7. Bei diesem war 
die gewöhnliche Menge SiO,-Gel, zirka 40 g, mit etwa 0,5g NH,F und 
0,5g As,0; kombiniert worden. Beim Öffnen der Bombe erwies sich 
der Platintiegel als völlig leer, auch in dem Bombenraum war keinerlei 
Rückstand vorhanden. Dagegen hatte die Flüssigkeit die Beschaffenheit 
einer weißen Milch angenommen. Diese lief durchaus rückstandsfrei 
durch ein gehärtetes Filter und ließ unter dem Mikroskop keinerlei dis- 
krete Teilchen erkennen. Die Teilchengröße war so klein, daß die dis- 
pergierten Teilchen erst nach mehrmonatigem Stehen im bedeckten Becher- 
glas zu sedimentieren begannen unter Einhaltung von drei deutlichen 
Stufen. Das SiO,-Gel war also völlig in einen hochdispersen 
Zustand übergeführt worden. 

Ein zweiter Versuch mit über der doppelten Menge SiO,-Gel bei den 
gleichen Lösungsgenossen, aber von kürzerer Dauer, zeigte den vollge- 
füllten Platintiegel als etwa halb geleert und die Flüssigkeit als stark 
milchig getrübt ähnlich wie bei 7. Der Rückstand zeigte sich als fast 
völlig umkristallisiert zu den schon beschriebenen Sphärolithen und Quarz- 
kriställchen, unter denen die zwillingsähnlichen Verwachsungen mehrfach 
auftraten. Ein dritter Versuch, 9, von bedeutend geringerer Dauer zeigte 
schließlich eine weniger stark milchig getrübte Flüssigkeit, der Rückstand 
war jedoch in der kürzeren Zeit noch fast gar nicht umkristallisiert. 

Aus den hochdispersen trüben Lösungen setzte sich die Kieselsäure 
beim Eintrocknen in feinsten amorphen Flöckchen ab. 
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II. Die Arsenmineralien. 
A. Pharmakosiderit. 


4. Natürlicher Befund des Pharmakosiderits vom Saubach. 


Über das Auftreten des Pharmakosiderits und die makroskopisch 
feststellbaren Erscheinungen ist bereits auf S. 45/46 Näheres mitgeteilt. 
Zur Ergänzung sei hier noch der mikroskopische Befund angeführt. 
Die erdigen, mulmigen Massen oder die Krusten des Minerals erweisen 
sich unter dem Miskroskop als Anhäufung außerordentlich winziger, 
meist sehr scharfer Würfelchen, teils einzeln, teils zu mehreren aggre- 
giert, farblos bis lichtgelblichgrün. Andere Formen als (400) und even- 
tuell als Zwillinge deutbarer Verwachsungen wurden niemals gefunden. 
In verhältnismäßig grobkörnigen kompakten Aggregaten, ohne deutliche 
Kristallformen, zeigt sich der Pharmakosiderit z. T. in den winzigen 
Insterstitien in -der Grundmasse und in den Feldspatpseudomorphosen 
des Quarzporphyrs. 

Von der an den großen Cornwaller Kristallen recht deutlichen Spalt- 
barkeit nach (100) ist an den winzigen Würfelchen fast niemals etwas 
zu sehen. 

Pleochroismus konnte niemals bemerkt werden. 

Die Lichtbrechung ist mittelhoch und wechselnd an den Pharma- 
kosideriten von verschiedenen Stufen und von verschiedener Farbe. Für 
einen hellgelben wurde mit der Einbettungsmethode für Na-Licht be- 
stimmt: n=1,687 0,003, für einen grünlichen n—1,704 0,003. Es 
zeigten auch Würfelchen aus demselben Hohlraume merkliche Unter- 
schiede in der Lichtbrechung. Auf die Ursache dieses wechselnden Ver- 
haltens werden wir später noch zu sprechen kommen. 

Optisch isotrop, wie sie es der Kristallform nach sein müßten, er- 
scheinen nur die allerkleinsten Würfelchen. Die allermeisten zeigen ano- 
male Doppelbrechung und ausgesprochene Felderteilung. Die Doppei- 
brechung ist sehr niedrig. Die beiden Wellen waren mit Hilfe der Ein- 
bettungsmethode nicht zu unterscheiden. Die (100) Fläche wird bei den 
meisten Kristallen durch ein scharfes schwarzes Kreuz in Diagonal- 
stellung zwischen gekreuzten Nikols in vier Dreiecke geteilt, die mit 
ihren Spitzen im Mittelpunkt zusammenstoßen, Fig. 4, S. 74. 

Die Auslöschung ist etwas undulös, so, daß bei Parallelstellung der 
Quadratseiten mit den Nikolhauptschnitten ziemlich der ganze Kristall 
dunkel ist. In den Dreiecken liegt y’ parallel den Würfelkanten. In an- 
deren, nicht häufig auftretenden Würfelchen ist außer den erwähnten 
vier Feldern noch ein quadratisches Mittelfeld vorhanden mit den Seiten 
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parallel den Würfelkanten. Dieses Mittelfeld löscht meist undulös fleckig 
aus, im Hauptteil annähernd oder genau parallel der Diagonalen der 
Würfelfläche, Fig. 6, S. 7k. 

Größere Kriställchen zeigen mitunter deutlich einen zonaren Bau 
der randlichen Partien. Sehr feine Streifen laufen parrallel den Würfel- 
kanten. Sie treten schon bei nicht gekreuzten Nikols deutlich hervor. 
Lichtbrechung und mitunter anscheinend auch die Doppelbrechung sind 
verschieden. Die innere Partie der Kriställchen ist frei von dieser 
Streifung, Fig. 5, S. 74. Die ganze Erscheinung der optischen Anomalien 
ist sehr der des Granates von Hexaedertypus ähnlich. 

Betupft man den erdigen Pharmakosiderit mit NHs3-Wasser, so 
schlägt die Farbe ins Rötlichbraune um, gibt man darauf verdünnte 
Salzsäure zu, erfolgt ein weiterer Umschlag ins Schmutziggrünliche. Im 
Röhrchen erhitzt gibt der Pharmakosiderit Wasser ab und bei einer 
gewissen Temperatur erfolgt Zersetzung unter einem Farbumschlag ins 
Rostbraune. Von verdünnter Salzsäure wird er langsam, von starker, 
heißer leicht zersetzt unter Bildung einer gelbraunen Lösung. 


2. Die Entwässerung des Pharmakosiderits. 


Da zur näheren Untersuchung der sehr merkwürdigen chemisch-physi- 
kalischen Eigenschaften des Pharmakosiderits das Material vom Saubach 
wegen der Kleinheit der Kristalle und wegen der Beimengung von tonigen, 
glimmerigen und eisenoxydhydratischen Bestandteilen nicht geeignet war, 
wurde zu den nachfolgenden Versuchen wohlkristallisierter Pharmako- 
siderit von Redruth in Cornwall verwandt. Das Material für die Prä- 
parate und die chemisch-physikalischen Untersuchungen stammte von 
einer Stufe dunkelgrüner Kristalle. Diese zeigten an Formen (400), selten 
noch winzige Abstumpfungen der Ecken durch das Tetraeder. Die 
Kristalle sind aufgewachsen z. T. als einzelne scharfe Würfel, die oft 
eine Streifung oder ganz flache mehrfache Knickungen parallel einer 
Quadratdiagonalen erkennen lassen, z. T. als Aggregate, indem aus einem 
größeren, umschließenden Kristall ein oder mehrere kleinere mit nur 
wenig zur (400) Fläche des umschließenden Kristalls geneigten Würfel- 
fläche herausragen. 

Die Spaltbarkeit nach (100) muß als gut bezeichnet werden. 

Über die chemische Zusammensetzung des Pharmakosiderits 
sind wir durch neuere Analysen von Hartley (24) unterrichtet, der 
speziell das Cornwaller Vorkommen analysierte. Er kommt zu folgenden 
Zahlen: 


vr 


62 F. Heide 


Tabelle 5. 
ET HBLLUERF taa he na 18 a En a 

I | 1 m Iv 

Fey 05 39,29 38,81 37,58 40,88 
Asz O5 37,53 36,85 37,16 39,48 
PO 3,0% 2,06 1,20 = 
H0 19,63 19,63 18,85 19,94 
K;0 (Defizit 4,54) | (Defizit 2,65) | 4,56 be 

| 100,00 | - 100,00 | 99,88 | 400,00 


Das Defizit bei Analyse I und II rührt daher, daß bei ihrer Anfer- 
tigung die Anwesenheit des Kaliums noch nicht bekannt war. Wenn 
man zunächst von dem Kaligehalt absieht, berechnet sich aus diesen 
Zahlen die Formel 3 Fe,0; 2 As,0, -13.H20 oder An allge? Breseng 
deren Werte unter IV angegeben sind. 

Die ausgesprochen flaschengrüne Farbe des Minerals läßt vermuten, 
daß das Eisen wenigstens zum Teil in Oxydulform vorliegt. In dieser 
Hinsicht von Hartley unternommene Versuche zeigten aber, daß nur die 
Eisen(3)form vorliegt. 

Viel Schwierigkeiten bereitete Hartley die Unterbringung des Kali- 
ums in die Formel. Der Kaligehalt ist in den einzelnen Proben von 
Cornwall sehr verschieden. Das mir vorliegende Material von Redruth, 
das zur Untersuchung verwendet wurde, gab mit Chlorplatinsäure eine 
deutliche Reaktion auf Kalium. Der Pharmakosiderit vom Saubach ließ 
trotz größerer Substanzmenge Kalium nicht oder höchstens in Spuren 
erkennen. Im Pharmakosiderit von Königsberg in Ungarn fand Hartley 
(24) ebenfalls nur Spuren von Kalium, in solchen von Ujbanya in Un- 
garn stellte A. Kalecsinsky (31) X und 77 qualitativ fest. Hartley 
sieht das Kalium nicht als Verunreinigung an, auch nicht als beige- 
mengtes Arsenat, da dann der Prozentgehalt an As0, in den Proben 
am höchsten sein müßte, die das meiste Kalium enthalten, was aber nach 
ihm nicht der Fall ist. Er sieht den einzigen Ausweg, das Kalium in 
der Formel unterzubringen, in der Annahme, daß ein Teil des Wasser- 
stoffs in den Hydroxylgruppen durch Kalium ersetzt ist und schreibt 
infolgedessen: 2 Fe4sO, - Fe(OH,K),-5 H,O. Wir werden später sehen, daß 
das Kalium wahrscheinlich auf eine ganze andere Art im Gitter unter- 
gebracht ist. 


Bezüglich des Wassers kommt Hartley zu dem Schluß, daß ein 


Teil von diesem nur sehr lose gebunden sei. Er hat auch eine Anzahl 
Wasserbestimmungen ausgeführt mit nachfolgenden Ergebnis: 
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Tabelle 6. 
Wasserverlust in % I il II IV V vI vu 
in trockener Luft 1,60 0,84 | - | — — 0,81 _ 
bis 400° | 975 9,88 -— | —_ — = 
> 430° - = 44,74 _ _ _ _ 
>» 436° — _ _ 44,34 — _ _ 
» 450° = — _ — —_ 13,52 _ 
beim Glühen — —_ _ 19,65 | 49,42 | 9,63 | 18,85 


Der Gesamtwassergehalt wurde bestimmt durch Wägung des ver- 
triebenen Wassers. Hartley bemerkt zu diesen Versuchen, daß bei 100° 
keine Veränderung, bei »ungefähr 430°« eine Bräunung des Kristalls zu 
bemerken wäre. 

Optische Untersuchungen bei erhöhter Temperatur ließen Zweifel über 
die Richtigkeit der eben angeführten Daten Hartleys entstehen. Die 


400° 
306? 
200° 
700° 


17) 5 05 75 %H,0 (Gew) 20 


Fig. 3. 


Kristalle ließen trotz mehrfachen längeren Erhitzens auf 135° nicht die 
Spur einer neuentstehenden Phase sehen. Auch mehrfache Erhitzung auf 
zirka 400° ließen den Pharmakosiderit noch unverändert. Eine Bräu- 
nung war nicht zu bemerken. Dieser abweichende Befund gab die Ver- 
anlassung die Entwässerung des Pharmakosiderits erneut zu studieren. 

Das Material wurde sorgfältig unter dem Mikroskop ausgesucht. Es 
bestand nur aus grünen und ganz wenig braunstichiggrünen klaren 
Stückchen, die fein gepulvert wurden. Die Substanz wurde in ein zirka 
4cm weites Glasröhrchen gefüllt, das seinerseits in einem hohen Por- 
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zellantiegel stand. Unmittelbar neben der Substanz befand sich die Queck- 
silberkugel eines geeichten 500gradigen Thermometers. Das Ganze be- 
fand sich in einem elektrischen Widerstandsofen, der unten mit Asbest, 
oben mit einer dicken Glimmerplatte abgedichtet war. Die Temperatur- 
konstanz konnte infolge starker Spannungsschwankungen des städtischen 
Netzes nicht weiter als auf +4,5° getrieben werden, doch waren die 
Abweichungen innerhalb dieser Grenzen immer nur von kurzer Dauer. 
Die Erhitzung wurde solange fortgesetzt, bis Gewichtskonstanz erreicht 
war, was innerhalb der Grenzen von 0,03% möglich war. Die Ergeb- 
nisse sind in der nachfolgenden Tabelle 7 zusammen-. und in Fig. 3 
graphisch dargestellt. 


Tabelle 7. 
er en I FE a ET ER I u u nn 
Substanzgewicht Temp. in °C Erhitzungs- |Gewichtsverlust|Gewichtsverlust 
ing zeit in Std, ing in % 
I. 0,1493 22 2 _ _ 
0,1459 10% 5 0,0034 2,85 
0,4437 435 4 0,0056 4,69 
0,1097 185 3 0,0096 8,05 
0,1024 233 24 0,0472 14,42 
0,4004 345 2 0,0492 46,09 
II. 0,3378 22 = = a2 
0,2886 233 3 0,0492 44,57 
0,2743 330 3 0,0635 18,84 
0,2725 390 3 0,0653 49,33 
0,2720 440 4 0,0658 i 19,48 
0,2719 ss | A 0,0695 | 49,54 


Von den hier erhaltenen Werten stimmt nur der für den Gesamt- 
wassergehalt mit dem von Hartley gefundenen sehr gut überein. Die 
Werte unter 233° zeigen recht erhebliche Abweichungen von den seinen. 
Unsere Werte stehen jedoch "mit dem optischen Verhalten im besten 
Einklang. Auch die Koinzidenz der Werte bzw. ihre zwanglose Ein- 
ordnung in die Kurve in dem Gebiete, wo die beiden Versuchsreihen 
übereinandergreifen, spricht für ihre Richtigkeit. Hartley gibt seine Ver- 
suchsanordnung für die Erhitzung bis auf 455° nicht an. Vielleicht er- 
klären sich die Abweichungen daraus, daß zwischen Substanz und Ther- 
mometer ein Temperaturgefälle vorhanden gewesen ist. Dafür spricht 
auch, daß er für zwei Versuche bis 150° nur 43,52%, bis 130° ne 
14 ‚710%, Wasserverlust angibt. 

Aus der Tabelle 7 und aus Fig. 3 ergibt sich, daß das Wasser im 
Pharmakosiderit auf zweierlei Art gebunden ist. Der Verlauf der Kurve 
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zeigt, daß echtes Hydratwasser nicht vorhanden ist. Das bis 233° ent- 
weichende Wasser ist zeolithisch gebunden. Bei dieser Temperatur ist 
ein scharfer Knick in der Kurve und zugleich entsteht eine neue Phase, 
Während beim Erhitzen bis auf zirka 230° keine wesentliche Farb- 
änderung des Pulvers stattfindet — es bekommt einen ganz minimalen 
Stich ins Bräunliche, der nur im Vergleich mit nicht erhitztem Pulver 
bemerkbar ist —, erfolgt sofort nach Erreichen der Temperatur von 
232 —234° ein kräftiger Umschlag der Farbe ins Rostbraune. Der 
Pharmakosiderit zersetzt sich also bei 233°+4°. Die bis zu 
dieser Temperatur abgegebene Wassermenge entspricht zirka 5 Molekülen 
RO. 

Die weitere Wasserabgabe bei Temperaturen über 232° erfolgt wie- 
derum kontinuierlich bis 390°. Hier liegt ein zweiter scharfer Knick in 
der Kurve. Weitere Erhitzung bis 430° bringt keinen weiteren Wasser- 
verlust mit sich. Der Schnittpunkt des senkrechten Kurvenstückes mit 
dem gebogenen liegt bei 391° und 49,54%, H,O. Daß in dem Gebiet 
von 390—430° kein weiterer Gewichtsverlust stattfindet, zeigt, daß das 
As30, bei dieser Temperatur noch nicht merklich flüchtig ist, ebenso 
wie das Zusammenfallen des von Hartley gravimetrisch festgestellten 
Gesamtwasserwertes mit dem hier erhaltenen darauf hinweist, daß auch 
bis 399° noch nichts anderes außer H,O weggegangen ist. 

Die von Hartley aufgestellte Formel 2 FeAsO, - Fe(HO),-5 H,0 wird 
dieser stufenweisen Wasserabgabe ziemlich genau gerecht, während die 
ältere Formel 3 FeAsO, - Fe(HO),-6 H,O stärkere Abweichungen zeigt. In 
der nachfolgenden Tabelle 8 sind die nach diesen Formeln geforderten 
Wasserwerte und die gefundenen zusammengestellt. 


Tabelle 8. 
30<233° | 43,57% | 13,52% | 14,57% | 118% | — 
H,0 > 233° 4,37 > 3,38 >» 4,93 >» 5,45 > _ 
H;0 gesamt | 19,95 % | 16,90 % | 19,50 % | 19,63% | 18,61 % 


I. Berechnet nach der Formel 2 FeAsO, - Fe OH),-5 3,0 
II. berechnet nach der Formel 3 FeAsO, - Fe(OH); 6 H,0 
III. gefunden von Heide 

IV. gefunden von Hartley 

V. gefunden von Berzelius. 


Da das Wasser, das bis zum Zersetzungspunkt entweicht, als zeoli- 
thisch anzusehen ist, war die Annahme wahrscheinlich, daß nicht bis 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 5 
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zum Zersetzungpunkt erhitzter und entwässerter Pharmakosiderit in Be- 
rührung mit Wasserdampf bei niederer Temperatur H,O wieder auf- 
nehmen würde. Zur Beantwortung dieser Frage wurden Versuche mit 
dem Pharmakosiderit I der Tabelle 7 gemacht, deren Ergebnisse in der 
nachfolgenden Tabelle 9 wiedergegeben sind. 


Tabelle 9. 
Substanz- Verlust Zunahme % 
gewicht in g| in % 


Ursprünglich bei 22° 0,4493 —_ En _ 
Ursprünglich bei 485° 0,1097 8,05 — _ 
Bei 22° nach 2stünd. Stehen an der Luft 0,4433 — 0,0036 3,02 
Bei 22° nach 7stünd. Stehen an der Luft 0,4153 —_ 0,0056 4,69 
Bei 22° nach 35 stünd, Stehen an der Luft u | — 0,0084 | 7,04 


Nach weiterem Stehen an der Luft bis 50Std. blieb das Gewicht kon- 
stant. Es ist also bereits nach 25 stünd. Stehen an der Luft fast das 
gesamte Wasser wieder aufgenommen worden. 

Weiterhin wurde das Verhalten des Pharmakosiderits beim Erhitzen 
in gesättigter H,0-Dampfatmosphäre untersucht. Bei Versuchen 
in der Bombe zeigte sich Unverändertheit bei Temperaturen von 493° 
und 250°. Bei Erhitzung bis zur kritischen Temperatur des Wasser, 
374°, war eine vollständige Zersetzung zu Eisenoxydhydrat eingetreten 
unter völliger Erhaltung der Form des Kristallbruchstückes. Eine 
Schmelzung hatte also bis zu dieser Temperatur nicht stattgefunden. 
Um den Vorgang unter dem Mikroskop verfolgen zu können, ‘wurde 
dann Pharmakosiderit im zugeschmolzenen Röhrchen aus schwer schmelz- 
barem Glas im H,0-Dampf erhitzt. Die Versuchstemperatur war jedoch 
nach oben sehr beschränkt, indem die Röhrchen vor oder kurz nach 
dem Erreichen einer Temperatur von 200° explodierten. Nur ein ein- 
ziges Mal gelang es, 263° zu erreichen. Der im Dampfraum befindliche 
Pharmakosiderit blieb bis zu. dieser Temperatur völlig unverändert. 


Ganz anders verhielten sich jedoch die Stücke, die mit der flüssigen 
H,0-Phase in Berührung standen. 


3. Das Verhalten gegen H',OH’ und andere Ionen, 

An dem Pharmakosiderit von Cornwall machte Hartley (24) noch 
eine sehr merkwürdige Beobachtung: Taucht man einen grünen Kristall 
kurze Zeit in Ammoniakwasser ein, so wird er durch und durch rot . 
gefärbt, ohne seine Durchsichtigkeit zu verlieren oder den Charakter 
der Doppelbrechung zu verändern. Wenn man dann einen solchen rot 
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gefärbten Kristall die nämliche Zeit in verdünnter Salzsäure liegen läßt, 
bekommt der ganze Kristall wieder seine grüne Farbe. Mit der Er- 
klärung dieser im Mineralreich ganz einzigerartigen Erscheinung befaßt 
sich Hartley nicht. Er meint nur, der Versuch scheine zu zeigen, daß 
der Kristall für solche Flüssigkeiten durchlässig ist, obwohl keine Poren 
sichtbar sind. Als seltsam und interessant ging dann die Beobachtung 
in einen Teil der Lehrbücher über. 

Zunächst ist dazu zu bemerken, daß eine ganz ähnliche Reaktion 
des Pharmakosiderits schon mindestens seit den 50er Jahren des vorigen 
Jahrhunderts bekannt ist. v. Kobell (32) fand eine ähnliche Rotfärbung 
des Minerals beim behandeln mit KOH. Die Wiedergrünfärbung mit 
Salzsäure wurde nicht versucht und auch sonst beschäftigten sich die 
älteren Autoren nicht mehr mit der Beobachtung. 

Bei der Untersuchung der Erscheinung war zunächst festzustellen, 
ob sie eine spezifische Reaktion auf Ammoniak und Salzsäure ist oder 
ob auch andere Stoffe — die Beobachtung Kobells wurde mir erst nach 
Abschluß der Versuche bekannt — ähnliche Reaktionen ergeben. Ferner 
legte das zeolithische Verhalten des Wassers unter 233° die Vermutung 
nahe, daß es sich bei der NA;-Reaktion um einen Austausch dieses 
Wassers mit NH, handeln könne. 

Nachstehend sind die Versuchsergebnisse der Behandlung des Phar- 
makosiderits mit einer Anzahl basischer, saurer und neutraler Lösungen 
zusammengestellt. 

AA. Mit NH,OH, konzentrierte wässerige Lösung. Rotbraunfärbung 
in wenigen Minuten. Nach einstündiger Einwirkung ist die Farbe mehr 
reinbraun, die Kristalle ähneln sehr den natürlich vorkommenden braunen 
Kristallen. Spaltbarkeit und Glanz bleiben erhalten, ebenso die Felder- 
teilung, anscheinend auch die Doppelbrechung. Bei durch kurze Be- 
handlung rot gefärbten Körnern anderte längeres Kochen mit viel 
Wasser nichts. 

- 2. Mit KOH. Rotbraunfärbung, doch langsamer als mit NH,OH. Nach 
Einwirkung von 4 Stde. 40 Min. Dauer waren die Stückchen undurchsichtig 
rotbraun. Glanz und Spaltbarkeit noch vorhanden. Unter dem Mikros- 
kop z. T. undurchsichtig, z. T. noch rötilchbraun durchsichtig, nur teil- 
weise noch doppelbrechend. 0,1867g erlitten einen Gewichtsverlust von 
0,0073 g— 3,91%. Beim Benetzen der trocknen Stückchen mit HCl 
kurze, aber deutliche Gasentwicklung. 

3. Mit NaOH. Rotbraunfärbung, doch langsamer als bei A A. Sonst 
wie A 2. 

4. Mit Ca(OH),. Innerhalb von 2—3 Tagen kaum merkliche Verände- 


rung. Dann allmähliche Braunfärbung unter Erhaltung von Form und Glanz 
5*+ 
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5. Mit- Ba(OH),. Innerhalb der ersten 2—3 Tage keine merkliche 
Veränderung. Dann allmählich Bildung einer braunen Haut. Nach wochen- 
langem Stehenlassen schwärzlichbraun, undurchsichtig, Erhaltung der 
Form. 

6. Mit K,CO,. Langsame Rotfärbung, von der NH,OH-Färbung nicht 
zu unterscheiden. 

7. Mit NaCO,. Sehr langsame Rotfärbung wie A 6. 

B 4. Mit HCl, verdünnt. Zunächst rasch ein Umschlag der mehr 
olivgrünen Farbe ins Grasgrüne, ohne Trübwerden und unter Erhaltung 
der Form. Doppelbrechung dabei anscheinend etwas erhöht. Dann all- 
mählich Zersetzung vom Rande aus unter Trübung (weißlichgrün) und 
Zerstörung der Form. Bildung einer gelben Lösung. 

2. Mit H,PO,. Zunächst nicht merklich angegriffen. Die Doppel- 
brechung wird merklich erhöht, die Lage von «’ und y’:z. T. verändert, 
desgl. die Verteilung der doppelbrechenden Flecken. Die Farbe schlägt 
von :olivgrün ins Lichtgrüne um. Nach 2 Tagen noch kein merklicher 
Angriff. Nach weiteren 2 Tagen merklich zersetzt, trüb, undurchsichtig. 

3. Mit 3,0,H,0,. Zunächst nicht merklich angegriffen. Mit zunehmen- 
der Konzentration der Weinsäure durch Verdunsten des Wassers  Er- 
höhung der Doppelbrechung. Durch Zugabe eines Tropfen Wassers 
sinkt die Doppelbrechung sofort wieder auf ihren alten Wert. Beliebig 
wiederholbar. Innerhalb der Beobachtungszeit von zirka 42 Stdn. keine 
merkliche Zersetzung. 

3. Mit XKHSO,. Innerhalb zirka 6stündiger Einwirkung keine merk- 
liche Zersetzung. Die Farbe schlägt etwas ins Lichtgrünliche um. Mit 
zunehmender Konzentration Steigerung der Doppelbrechung, die nach 
Zugabe von H,O nur wenig sinkt. 

CA, Mit H,S, wässerige Lösung. Nach 4stündiger Einwirkung war 
‚der Kristall etwas schwärzlich geworden, nach 2stündiger stark ge- 
schwärzt. Nach zirka 20stündiger tiefschwarz, undurchsichtig, Form 
völlig erhalten, Flächen glänzend. 

2. Mit (NI,)S, farblos. Wird zunächst sofort rotbraun, etwas 
schwärzlich. Die Schwärzung nimmt rasch zu, bald ist das Stück völlig 
undurchsichtig, glänzend schwarz. Form völlig erhalten. Flächen glänzend. 

D. Lösungen von NA,CI, KOl, NaCl, HgCi, KCNS, KyFe(CN), 
zeitigten nach mehrstündiger Einwirkung keinerlei Veränderung, desgl- 
30% HrO%. h 

E. Verhalten von künstlich rot- oder schwarzgefärbten Kristallen 
gegen Säuren. Die Einwirkung erfolgt bei allen Säuren und stark sauren 
Salzen so, daß meist sofort randlich ein Umschlag ins Grasgrüne statt- 
‚findet. Die Grünfärbung schreitei dann je nach der Stärke der Säure 
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mehr oder weniger rasch über das ganze Stück fort, bis dieses durch 
und durch grün gefärbt ist. Dabei bleibt Form und Glanz durchaus er- 
halten. Dann erfolgt vom Rande aus, ebenfalls mehr oder weniger rasch, 
Zersetzung unter Trübwerden. Die Form bleibt hierbei zunächst manch- 
mal erhalten, schließlich aber, oft.sofort, zerfällt das Stück zu einem 
schmutzigweißlichgrünen Grus, der allmählich völlig aufgelöst wird, 
Es..wurde die Einwirkung von HOl, H,S0,, HNO,, H3ASO,, HyPO,, 
CH,COOH und KHSO, untersucht. Bei HNO, wurde bei der Einwirkung 
eine Erhöhung der Doppelbrechung beobachtet. Waren die mit Basen 
behandelten Stücke vor der Säureeinwirkung getrocknet, so erfolgte — 
jedoch nicht immer — bei der ersten Benutzung eine geringe aber deut- 
liche Gasentwicklung. ACl und H,SO, bewirken dabei z. T. ein Zer- 
sprengen des Stückes in lauter kleine scharf begrenzte Spaltstückchen. 
Es genügte manchmal das Berühren des Stückes an einer Spitze mit 
dem Säuretropfen, um. dies Zerrieseln herbeizuführen. Bei dem mit 
. H2S oder (NAH,),S schwarz gefärbten Pharmakosiderit erfolgte bei HOI- 
Einwirkung unter Bildung von Rissen zunächst eine randliche Aufhellung 
und allmähliche Zerzetzung unter Trübwerden und Bildung einer schmutzig 
graugrünlichen Masse und schließlich Auflösung. 

Mit NH,OH und KOH rotgefärbter Pharmakosiderit ergab nach Aus- 
waschen mit sehr viel Wasser nach Auflösung in HCl mit Chlorplatin- 
säure sehr kräftige Reaktionen auf K und NA.. 

Aus dieser Zusammenstellung der Versuchsergebnisse ist zunächst 
festzustellen, daß basische Lösungen Rotbraunfärbung, saure Grün- 
färbung, neutrale keine merkliche Einwirkung hervorrufen, H,S und 
(NHA,)S bewirken Schwarzfärbung. Die Gleichheit der Reaktionen ein- 
mal mit basischen, dann mit sauren Lösungen zeigt, daß wir es in diesen 
Fällen mit einer Reaktion der OH-Ionen bei der Rotbraunfärbung, der 
H- bei der Grünfärbung zu tun haben. In einer wässerigen Lösung von 
H,S sind HS’ vorhanden, in einer farblosen (NAH,), S-Lösung HS’ und 
S’. Im zweiten Fall erfolgt die Schwärzung viel rascher. Es ist nicht 
zu entscheiden, ob nur die SH’ oder auch noch die $” die Reaktion 
bewirken. Daß tatsächlich nur die genannten Ionen bei der Reaktion 
wirksam sind, ergibt sich aus dem Verhalten des Pharmakosiderits mit 
neutralen oder ganz schwach sauren Lösungen, wie z. B. solchen von 
NaCl, KCl, NH,Cl usw. Diese zeigten trotz vielstündiger Einwirkung 
keinen Einfluß auf den Pharmakosiderit. 

Oben war erwähnt worden, daß sich der Pharmakosiderit beim Er- 
hitzen unter Druck verschieden verhält, je nachdem sich die Kristalle 
im Dampfraum oder in Berührung mit der flüssigen Phase des H,O be- 

‘fanden. Während jene bis zu Temperaturen von 263° noch völlig un- 


70 F. Heide 


verändert waren, zeigten diese schon bei 200° eine deutliche Bräunung. 
Ganz besonders deutlich zeigte dieses verschiedene Verhalten der Ver- 
such, bei dem eine Temperatur von 263° erreicht wurde. Die beiden 
verwendeten Kristallplatten, aus einem Kristall hergestellt, lagen nur 
wenigeMillimeter voneinanderentfernt. Ein aus dem Wasserbehälter herüber- 
dringender Tropfen flüssigen Wassers benetzte das eine Präparat, während 
er das andere nicht erreichte. Das benetzte wurde innerhalb weniger 
Minuten rötlichbraun gefärbt, wobei Form und Doppelbrechung erhalten 
blieben. Es glich durchaus einem mit NH,OH schwach rotgefärbten. 
Die Dissoziation des Wassers war also bei dieser Temperatur bereits so 
stark geworden, daß die OH’-Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit 
eintrat. Dieser Befund ist insofern von Wichtigkeit, als er zeigt, daß 
der Pharmakosiderit bereits bei Temperaturen von wenig über 200° 
reinem Wasser gegenüber unbeständig ist, sich also in Berühung mit 
diesem unterhalb dieser Temperatur bilden muß. 

Die Intensität der Einwirkung der Lösungen richtet sich, soweit dies 
nach dem Augenschein feststellbar ist, nach dem Dissoziationsgrad der 
betreffenden Lösungen. Die Schnelligkeit, mit der die Zersetzung vor 
sich geht, ist bei den starken Säuren und Basen am größten. 

Der Zersetzungsvorgang ist also folgendermassen zu charakterisieren. 
In alkalischer Lösung erfolgt Zersetzung unter Fixierung des Eisens zu 
unlöslichem Eisenhydroxyd und ‚Lösung der Arsensäure unter völliger 
Erhaltung der Form, in H3S bzw. (NH,)sS-Lösung desgleichen unter 
Fixierung des Eisens als Eisensulfid. Von Säuren wird der Pharmako- 
siderit anfänglich unter Erhaltung der Form, später völlig zersetzt. Die 
Merkwürdigkeit dieses Zersetzungvorganges besteht darin, daß der An- 
griff des Zersetzungsmittels nicht nur. vom Rande aus erfolgt, sondern 
sehr bald auch im Innern des Kristalls vor sich geht, und zwar ohne 
Vermittlung von Spalten und Rissen. Dies setzt voraus, daß das 
Gitter des Pharmakosiderits eine so große Maschenweite 
besitzt, daß die betreffenden Lösungen es vollständig und 
rasch durchdringen können. Und zwar dringen nicht nur die OH’, 
H' usw. ein, sondern auch X‘, NH‘, usw. Dabei erfolgt, wenn das Gitter 
einmal von der Lösung durchdrängt ist, die Diffusion von weiteren 
‘wirksamen Ionen, wenn überhaupt, nur sehr langsam. Dies zeigt sich 
deutlich. bei der Verfolgung der Reaktion unter dem Mikroskop. Die 
Rotbraun- bzw. Grünfärbung breitet sich erst gleichmäßig über den 
Kristall aus, um sich dann nicht merklich mehr zu verändern. Die 
weiter fortschreitende Zersetzung erfolgt dann langsam vom Rande aus. 

Die auffällige Farbenreaktion des Pharmakosiderits beim 
Behandeln mit basischen oder sauren Lösungen ist also nur 
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das Anfangsstudium einer durch die betreffenden Mittel be- 
wirkten Zersetzung. 

Die mit der Weitmaschigkeit des Gitters verbundene Möglichkeit der 
Infiltration mit fremden Partikeln erklärt auch den stark wechselnden 
K-Gehalt und den an Tl, der an den Analysen gefunden wurde, viel 
ungezwungener als die Annahme Hartleys, der das Kalium nur als stell- 
vertretenden Bestandteil für OH in das Gitter eintreten ließ und so zu 
der befremdlichen Formel 2 Fe4sO, - Fe(OH,K);-5H,0 kam, 

Ein ähnliches Verhalten gegen Basen und Säuren wie das des Pharma- 
kosiderits ist meines Wissens bis jetzt noch von keinem anderen Mineral be- 
schrieben worden. Einige orientierende Versuche ergaben, daß von den 
untersuchten Mineralien nur der Nontronit eine ganz ähnliche Reak- 
tion zeigt. Betupft man feingepulverten grünen Nontronit (von Steinsberg 
‘bei Meensen) mit Ammoniakwasser, so färbt er sich in kurzer Zeit deut- 
lich rötlichbraun. Gibt man darauf Salzsäure zu, so schlägt diese röt- 
lichbräunliche Färbung wieder um in grün, das eine etwas verschiedene 
Nuance von der ursprünglichen hat. Die Reaktion ist nicht so deut- 
lich, wie die an den kompakten Kristallbruchstücken des oben verwandten 
Pharmakosiderits, aber mindestens ebenso deutlich wie die, die der. erdige 
Pharmakosiderit vom Saubach i. V. zeigt. 


4. Die optischen Anomalien. 


Oben ist bereits darauf hingewiesen worden, daß die Lichtbrechung 
des Pharmakosiderits erhebliche Schwankungen zeigt. Daß dies ganz 
allgemein für das Mineral gilt, zeigt die nachfolgende Tab. 40, in der 
sämtliche in der Literatur auffindbaren optische Daten zusammengestellt 
sind. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daß nicht nur die von den verschiedenen 
Beobachtern festgestellten Lichtbrechungswerte bis auf 34 Einheiten in 
der 3. Dezimale abweichen, sondern daß auch von ein und demselben 
Beobachter an Material ein und desselben Fundortes stark abweichende 
Werte gefunden worden sind, die sicher nicht durch die Fehlergrenze 
der angewandten Methode bedingt sind. Auf die Ursache dieser Ab- 
weichungen werden wir später zu sprechen kommen. 

Die anomale Doppelbrechung des Pharmkosiderits ist schon lange 
bekannt. Bereits 4988 stellte E. Bertrand (7) fest, daß die Würfel 
aus sechs Pyramiden, deren Spitzen im Zentrum des Würfels zusammen- 
stoßen, aufgebaut sind. Zehn Jahre später hat dann R. Brauns (4) 
das anomale optische Verhalten näher untersucht. Ein Teil seiner Be- 
schreibung sei hier angeführt. 


F. Heide 
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»In allen genügend dünnen Schliffen treten deutlich vier von den Rand- 
kanten ausgehende Felder hervor, die an den Diagonalen mit scharfen Grenzen 
aneinanderstoßen und nach dem Innern zu mit mehr oder weniger scharfen 
Grenzen in ein Mittelfeld übergehen, dessen Grenzlinien den äußeren Würfel- 
kanten parallel gehen. Die Auslöschungslage des Mittelfeldes ist von der der 
Randfelder verschieden. 

Der Kern des Mittelfeldes löscht in der Diagonalstellung der Platte aus; 
die Auslöschung ist meist recht vollständig, bisweilen zeigt sich eine schwache 
Zweiteilung nach einer Diagonale, indem die eine Hälfte eine etwas andere 
Auslöschungslage besitzt als die andere. Dadurch, daß die Zweiteilung in 
derselben Weise sich wiederholt, erscheint das Mittelfeld in der Richtung 
einer Diagonale gestreift. In der Normalstellung der Platte wird das Mittelfeld 
einheitlich hell, die kleinste optische Elastizitätsachse fällt in die Richtung 
derjenigen Diagonale, nach welcher die Zweiteilung erfolgt. Im konvergenten 
Licht ist nichts Bestimmtes zu sehen. 

Die äußerste, bald nur schmale, bald etwas breitere Zone der Randfelder 
löscht in der Normalstellung der Platte aus und ist in der Diagonalstellung 
hell, während das Mittelfeld in dieser Lage dunkel ist. In der Regel ist in 
jedem der Randfelder die kleinste optische Elastizitätsachse senkrecht zur 
Randkante, bisweilen an einzelnen Stellen auch parallel zu ihr; dann greifen 
beide optisch verschindenen Teile unregelmäßig ineinander. 

Zwischen der äußersten Zone der Randfelder und dem Kern des Mittel- 
feldes liegen oft Teile, welche sich verschieden verhalten und hierdurch die 
Zwischenzone den Randkanten parallel gestreift erscheinen lassen. Einzelne 
Streifen löschen gleichzeitig mit dem Mittelfeld in der Diagonalstellung der 
Platte aus, andere gleichzeitig mit den Randzonen in der Normalstellung der 
Platte. Andere wieder löschen in einer Zwischenlage verschieden schief zu 
den Randkanten aus, und manche Streifen löschen überhaupt nicht aus. Die 
Breite dieser in der Diagonalstellung der Platte am besten hervortretenden 
Zwischenzone ist verschieden; manchmal ist sie ganz schmal oder fehlt ganz, 
in anderen ist sie so breit, daß sie vom Kern bis an den Rand geht und 
einheitlich auslöschende Randfelder gar nicht ausgebildet sind. Dreht man die 
Platte aus der Diagonalstellung in die Normalstellung, so wird das Mittelfeld 
um so größer, je heller es wird. In der Normalstellung sind die Platten oft 
fast in ihrer ganzen Ausdehnung hell und nur in einer schmalen Randzone 
dunkel oder halbdunkel.« 

Mit diesen Beobachtungen stimmen die eigenen durchaus überein. 
Es konnten noch einige weitere gemacht werden, die für die Deutung 
der optischen Erscheinungen von Wichtigkeit sind. Die an dem Material 
vom Saubach und von Cornwall gemachten Beobachtungen sind in den 


Figuren 4—8, 10 dargestellt. 

Fig. 4 und 5 wurden nur am Pharmakosiderit vom Saubach gefunden. 
Sie sind bereits S. 60/61 beschrieben. 

Die feine, bereits ohne Änalysator sichtbare Streifung in den Rand- 
sektoren zeigt auch mitunter der Pharmakosiderit von "ornwall. Diese 
Erscheinung weist darauf hin, daß in dem -Pharmakosideritkriställchen 
Schichtkristalle vorliegen, deren einzelne Schichten abweichende op- 
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tische Eigenschaften aufweisen. Dieser schichtige Bau tritt auch sehr 
deutlich hervor, wenn man einen größeren Kristall einen Augenblick bis 
etwas über die Zersetzungstemperatur von 233° erhitzt. Bricht man ihn 
dann auseinander, so zeigt sich eine stark zersetzte Kruste außen und 


Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 6. ur T, 


innen ein gebräunter, erst im Beginn der Zersetzung befindlicher Kern, 
der noch glänzend ist und Spaltbarkeit zeigt. In diesem Kern sieht 
man unter dem Mikroskop eine feine scharfe Schichtung, wobei noch 
sehr wenig zersetzte, glänzend braune Streifen mit trüben, glanzlosen, 
etwas heller braunen Schichten abwechseln. Dieses Verhalten zeigt, daß 
‘ die Zersetzungstemperatur der einzelnen Schichten ein wenig, aber deut- 


Hydrothermale Paragenesis von Quarz und Arsenmineralien, 75 


lich verschiedene ist, und dies kann nur von einer verschiedenen 
chemischen Zusammensetzung herrühren. 

Sehen wir uns daraufhin die Analysen des Pharmakosiderits an, So 
zeigt sich, daß in allen ein nicht unbeträchtlicher, wechselnder Gehalt an 
Phosphorsäure vorhanden ist. Hartley (24) fand in seinen drei Proben 
41,02, 2,04 und 2,06% P,O,, Berzelius (8) 2,53. Da das Kalium als 
eventuell isomorphe Beimischung in der Form von Kaliumarsenat nach 
Hartleys Untersuchungen nicht in Frage kommt, bleibt nur eine iso- 
morphe Mischung mit Eisenphosphat als Erklärung für das optisch 
und chemisch-physikalisch verschiedene Verhalten der einzelnen Schichten. 

Aus diesem Schichtenbau erklärt sich auch ohne weiteres die Ab- 
weichung in der Lichtbrechung der verschiedenen Untersuchungsproben. 

Das in Fig. 6 dargestellte 
Verhalten fand sich ebenfalls 
nur beim Pharmakosiderit vom 
Saubach und auch dort nur 
selten. Fig. &—6 zeigen die 
Erscheinungen an ganzen Kri- 
ställchen, Fig. 7, 8, 10 an Kri- 
stallplatten, die unmittelbar 
neben der Oberfläche der Kri- 
stalle geschnitten waren. 

Die Erscheinung der Fig. 7 

bildet den Übergang zu der in 
Fig. 8. In Fig. 7 liegt «’ und 
y' streifenweise in den Rand- 
sektoren verschieden, in Fig. 8 Fig. 8. 
gerade umgekehrt wie in Fig. 6. 
Das Verhalten wie in Fig. 8 ist bei den  Cornwaller Pharmakosiderit 
weitaus das häufigste. Platten dieser Art haben auch R. Brauns bei 
seinen Versuchen vorgelegen, während er solche, die das Verhalten der 
vorhergehenden Figuren bei gewöhnlicher Temperatur zeigen, nicht zu 
Gesicht bekam. 

Als R. Brauns eine Platte vom Typus der Fig. 8 mäßig erbhitzte, 
zeigte sich, daß «’ und y’ ihre Lage vertauscht hatten. Es war der 
Typus der Fig. 6 entstanden. Beim Abkühlen erfolgte dann vom Rande 
aus wieder eine Umkehr von a’ und y’, die unter Zwischenschaltung 
eines nicht doppelbrechenden schmalen, allmählich nach innen vorrücken- 
den Streifens — Typus Fig. 7 — bis zur Ausgangslage vor sich ging. 
Diese Beobachtung von Brauns konnte durchaus bestätigt werden. Bei 
einer Erhitzung bis zu 50—60° erlitt der Teil einer Platte vom Typus 
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der Fig. 7 mit y’ senkrecht zur Würfelkante dabei den Umschlag von 
e’ und y’, der innere mit a’ senkrecht zur Würfelkante keine Veränderung 
in der Orientierung. Beim Abkühlen stellte sich ziemlich rasch vom Rande 
aus wiederum der Rückumschlag ein, der dann bis zur Ausgangsstelle 
fortschreitet und dort stehenbleibt. 

Dabei zeigte sich ferner, daß beim Erhitzen auf diese mäßig hohe 
Temperatur die Doppelbrechung abnimmt, um beim Abkühlen wieder zu 
steigen. Zur Feststellung dieser Abhängigkeit der Doppelbrechung von 
der Temperatur wurde ein elektrischer Röhrenofen konstruiert, der die 
Temperatur zu messen und gleichzeitig das Präparat unter dem Mikro- 
skop zu beobachten gestattete. Die Höhe .des Gangunterschiedes konnte 
jedoch nur durch die Feststellung der Interferenzfarbe geschätzt werden, 
doch bewegten sich diese fast immer in den leicht erkennbaren Farben 
I.—IL. Ordnung. Bei den Versuchen zeigte sich, daß beim Erwärmen 
erst langsam, dann schneller eine Verringerung der Doppelbrechung stalt- 
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findet, bis bei 70° etwa ein Weißgrau I. Ordnung erreicht wurde. Dann 
bleibt während eines längeren Temperaturintervalles die Doppelbrechung 
unverändert, um bei zirka 180° wieder zu steigen bis fast auf den anfäng- 
lichen Wert. Bei zirka 200° trat ein erneutes Fallen bis annähernd zur 
gleichen Tiefe wie vor 480° ein, um dann bis zur Zersetzung bei 233° 
konstant zu bleiben. In der Fig. 9 ist dies graphisch durch Kurve I 
dargestellt. Die bei den verschiedenen Versuchsreihen mit ein und der- 
selben Platte erhaltenen Werte differieren etwas, aber alle zeigen den 
‚Abfall bis zum Temperaturbereich von 70—80° und die Zu- und Ab- 
nahme im Bereich von etwa 180—200°. 

Ein völlig isotropes Stadium bis zum Zersetzungspunkt wurde niemals 
erhalten, auch erfolgte die Änderung der Doppelbrechung immer allmäh- 
lich, nicht sprungweise. Die Zersetzung bei 233° trat plötzlich und 
scharf ein. Bei 430—140° war, wie nach den Angaben Hartleys an- 
zunehmen wäre, keinerlei Änderung des Präparats zu bemerken, obwohl 
‘es mehrere Male längere Zeit auf dieser Temperatur gehalten ES 

Wenn man die Platte nicht bis zur Zersetzung erhitzte, etwa bis 
135°, erfolgte das Ansteigen der Doppelbrechung bei der Abkühlung in 


a 
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etwas anderer Weise als die Senkung beim Erhitzen. Die Kurven II und 
la geben den Verlauf wieder. Zunächst bleibt bis zur Temperatur von 
30° nahezu alles beim alten. Bei dieser Temperatur erfolgt dann aber 
bereits das Ansteigen der Doppelbrechung um erheblich über den Wert 
der Ausgangstemperatur (Blau III an Stelle von Blau II) zu steigen. Nach 
mehrstündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur sank jedoch die 
Doppelbrechung wieder allmählich auf den Ausgangspunkt zurück. Auch 
hier zeigten die einzelnen Versuchsreihen Abweichungen voneinander, 
doch war allen gemeinsam das Wiederansteigen der Doppelbrechung be- 
reits bei etwas höherer Temperatur, das Erreichen höherer Werte bei 
der Ausgangstemperatur und das allmähliche Herabsinken auf den ur- 
sprünglichen Wert bei längerem Stehenlassen an der Luft. 


Erhitzt man sofort nach Erreichung der Ausgangstemperatur wieder, 
so liegen die Werte zwischen der Erhitzungs- und Abkühlungskurve, 
Kurve IlI in Fig. 9. Das im geschlossenen Rohr mit H,O auf 263° 
erhitzte Präparat zeigt auch bei dieser Temperatur noch eine geringe 
Doppelbrechung von Weißgrau I. Ordnung. 


Die Frage nach der Erklärung der anomalen Doppelbrechung des 
Pharmakosiderits ist von den Forschern, die sich damit beschäftigen, 
bisher unentschieden gelassen worden. E. Bertrand (7) hält den Pharma- 
kosiderit für pseudoregulär. R. Brauns (14) kommt auf Grund des oben 
geschilderten Verhaltens beim Erhitzen ebenfalls zu dem Schluß, daß das 
Mineral nicht regulär sei. Er stellt den Pharmakosiderit in seiner Mono- 
graphie zu der Gruppe der optisch anomalen Kristalle, bei denen die 
Ursache der Anomalie noch unbekannt ist. Larsen (38) hält ihn für 
fraglich monoklin. 


Da nun der Pharmakosiderit seiner Kristallform nach zweifellos re- 
gulär ist — an einem guten Kristall fand R. Brauns nur eine Abweichung 
von 2’ vom rechten Winkel — würde nach diesen Ansichten das Mineral 
eine Pseudomorphose einer anisotropen nach der isotropen Modifikation 
des Pharmakosiderits sein. 

Von den bisher mitgeteilten Beobachtungen spricht jedoch nichts für 
diese Annahme. Die Doppelbrechung ist außerordentlich niedrig, es ist 
eine ausgesprochene Felderteilung vorhanden, der ganze_Erscheinungs- 
komplex ähnelt durchaus denen, wie wir sie von andern regulären Mi- 
neralien mit anomaler Doppelbrechung kennen. Beim Erhitzen bis zum 
Zersetztungspunkt läßt sich der Umschlag in eine andere Modifikation 
nicht nachweisen, auch nicht beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
bis auf 263°. Die Doppelbrechung ändert sich dabei allmählich, ein ge- 
ringer Rest bleibt allerdings bis zuletzt vorhanden. 
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Als einzigen Grund für seine Annahme führt R. Brauns, der allein 
auf die Frage näher eingeht, daß optische Verhalten beim gelinden Er- 
hitzen und Abkühlen an, das in der Tat für reguläre optisch anomale 
Kristalle bisher ganz einzigartig ist, und meint, daß dieser Umschlag von 
«’ und y’ mit regulären Kristallen nicht vereinbar wäre. Wir haben 
aber gesehen, daß die Lage von @’ und y’ durchaus nicht nur in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur steht, sondern daß man alle die Erschei- 
nungen, die R. Brauns nur nacheinander bei Temperaturerhöhung und 
-senkung erhielt, nebeneinander bei gleicher Temperatur an Kristallen von 
der gleichen Stufe beobachten kann. Es besteht also zu gleicher Zeit 
eine Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung, die den gleichen 
Effekt hervorbringt. 

Ferner sei an das Verhalten des Pharmakosiderits bei der Durch- 
tränkung mit gewissen Lösungsmitteln erinnert, wobei sich ebenfalls die 
Doppelbrechung zum Teil fast 
momentan änderte. 

Alle diese Erscheinungen 
sprechen vielmehr für ano- 
male Doppelbrechung des 
Pharmakosiderits durch 
Spannungen im Gitter, her- 
vorgerufen durch den ver- 
schiedenen chemischen  Be- 
stand der einzelnenSchichten 
des Kristalls. 

Daß das Gitter des Pharma- 
kosiderits nicht nur die Eigenschaft 
einer großen Weitmaschigkeit be- 
sitzt, sondern außerdem noch verhältnismäßig leicht beträchtliche Atom- 
schwerpunktverschiebungen zuläßt, zeigt folgende Beobachtung. Es war 
verschiedentlich bemerkt worden, daß in Canadabalsam eingebettete un- 
regelmäßige Bruchstücke des Minerals beim Abkühlen von Temperaturen 
von 40—60° hier und da von fleckenartigen doppelbrechenden Aureolen 
im Canadabalsam umgeben waren. Besonders schön zeigte die Erscheinung 
eine quadratische Platte vom Typus der Fig. 7. Bei ihr stellte sich 
beim Abkühlen, sobald der Canadabalsam genügend hart geworden war, 
ein bis zum Weißgrau I. Ordnung gehende doppelbrechende Zone unmittel- 
bar um den Kristall ein, mit der in Fig. 10 dargestellten Verteilung von 
«' und y. Nach mehrstündigem Stehen flaute die Doppelbrechung 
allmählich ab, bis der alte völlig isotrope Zustand wieder erreicht war. 
Bei beliebig häufigen Wiederholungen zeigte sich stets dasselbe Verhalten. 
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Würfelchen von hartem, völlig isotropen Canadabalsam, in einer Presse 
unter das Mikroskop gebracht, zeigten beim Anziehen der Presse ano- 
male Doppelbrechung mit y' senkrecht zur Druckrichtung. Die Lage von 
a’ in Fig. 40 zeigt demnach an, daß von der Kristallplatte beim Abkühlen 
ein Druck auf den umgebenden Canadabalsam ausgeübt wird, daß sie 
selbst sich also dabei ausdehnt. Der Druck ist recht beträchtlich, da 
ein ziemlich starkes Zusammenpressen der mehrfach dickeren Canada- 
balsamwürfel nötig war, um die gleiche Interferenzfrage hervorzurufen, 
wie in der etwa 4} mm dicken Canadabalsamschicht, in die die Kristallplatte 
eingebettet war. Es ist uns kein Mineral bekannt, das innerhalb eines 
Temperaturbereiches von nur etwa 30—40° eine derartig kräftige Wirkung 
hervorruft bei einer Größe des Präparats von wenig über i qmm. 

Es fragt sich nun, ob der wechselnde Wassergehalt bei verschiedenen 
Temperaturen für die hier geschilderten Phänomene verantworlich zu 
machen ist. Ein Vergleich der Änderung der Doppelbrechung bei Tem- 
peraturänderung mit der Entwässerungskurve des Pharmakosiderits zeigt, 
daß die Anderung des Wassergehaltes nicht als die unmittel- 
bare Ursache angenommen werden darf. 

Die auffälligen optischen Erscheinungen spielen sich in dem Tempe- 
raturbereich von 20 bis etwa 70° ab. Nach der Kurve, Fig. 3, ist aber 
der Wasserverlust bei der letztgenannten Temperatur nur etwa 14%. 
Diese 44%, gehen außerdem erst durch längeres Erhitzen weg, während 
die Änderung des optischen Verhaltens sofort eintritt. Ebenso reagiert der 
Pharmakosiderit beim Abkühlen optisch sofort, während die Wiederwässe- 
rung erhebliche Zeit beansprucht. Ferner zeigt die Entwässerungskurve 
bis zur Zersetzungstemperatur einen durchaus kontinuierlichen Verlauf, 
während die Doppelbrechung bei etwa 490° ein zweites Maximum aufweist. 

Wohl aber dürfte der Wasserverlust durch stärkere Temperaturer- 
höhung die Ursache dafür sein, daß die Doppelbrechung, vergleiche 
Fig. 9, während der Abkühlung bei höherer Temperatur bereits wieder 
zu steigen beginnt und auch bei der Ausgangstemperatur zunächst be- 
trächtlich höher ist. Der mehr oder weniger reichliche Austritt des Wassers 
aus den Gittermaschen bewirkt bei gewöhnlicher Temperatur eine Ver- 
änderung der Kraftfelder, was wiederum auf den Spannungszustand und 
damit auch auf die Doppelbrechnung von Einfluß ist. Durch allmählichen 
Wiedereintritt des Wassers beim Stehen an der Luft werden die ursprüng- 
lichen Verhältnisse wiederhergestellt. Auch die Veränderung der Doppel- 
brechung bei Durchtränkung mit Lösungen läßt sich so erklären. 

Die oben mitgeteilten Bobachtungen führen zu folgender Deutung 
der optischen Anomalien des Pharmakosiderits. Das Mineral 
besitzt Schalenbau infolge wechselnder Beteiligung des Phosphors am Auf- 
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bau des Gitters. Dieser Eintritt des Phosphors erzeugt im Gitter Span- 
nungen, die sich als Doppeibrechung mit bestimmt orientiertem «’ und y’ 
kenntlich macht. Die starke Reaktion der Atomschwerpunkslagen des 
Gitters auf Temperaturänderungen, die in den einzelnen Schichten je nach 
dem P,O,-Gehalt verschieden ist, erzeugt eine zweite Art von Span- 
nung, die ebenfalls Doppelbrechung, aber mit entgegengesetzter Lage von 
a’ und y’ bewirkt. Die Überlagerung der beiden Spannungen läßt dann 
leicht die Erscheinungen deu- 
ten, die wir an den Kristallen 
bei gewöhnlicher und erhöhter 
—- EZ, | = | Temperatur sahen. 
In schematischer Form 
möge das die Fig. 114 erläutern. 
| — | —- | =+ Wir gehen aus von dem in 
Fig. 8 dargestellten Fall. In 
dem ganzen Sektor liegt bei 
gewöhnlicher Temperatur in 
| ne | an | u | allen Schichten y’ senkrecht 
zur Würfelkante. In Fig. 41 
sind von diesen Schichten drei 
ds + gezeichnet. Nehmen wir an, 
daß die äußerste (in der Figur 
linke) am meisten PO, ent- 
A,0s- Gehalt abnehmend hält, die innere (rechte) am 
Fig. 11. wenigsten, die mittelste einen 
Mittelwert. Dann ist die in 
der äußersten Schicht durch die Beimischung hervorgerufene Spannung 
am größten, in der innersten am kleinsten, in Fig. 41 ausgedrückt 
durch das abnehmende Verhältnis von y' zu a. Lassen wir nun 
Temperaturerhöhung eintreten, so erfolgt Kontraktion, die bewirkt, 
daß der senkrecht zur Kontraktionsrichtung liegende Brechungsexponent 
vergrößert wird. In der innersten Schicht, in der @’ und y’ nur sehr 
wenig verschieden sind, wird sehr bald die Gleichheit der beiden 
Brechungsindizes eintreten, es entsteht ein isotroper Streifen, der mit zu- 
nehmender Temperatur nach außen wandert, während hinter ihm der 
Umschlag von y’ und a’ erfolgt, der schließlich den ganzen Sektor er- 
greift. Bei der Abkühlung findet der entgegengesetzte Vorgang statt. 
Der isotrope Streifen entsteht am äußersten Rand und wandert nach 
innen, bis völliger Rückumschlag eingetreten ist. Je nach dem quanti- 
tativen Verhältnis der beiden auf das Gitter wirkenden Kräfte entsteht 
das verschiedenartige Bild der oben dargelegten Erscheinungen. 


Temperatur abnehmend 
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B. Der Symplesit. 
1. Natürlicher Befund. 

Das seltenste der natürlich vorkommenden Eisenarsenate ist der 
Symplesit, das Eisen-2-Arsenat mit 84,0. Es sind bis jetzt nur unge- 
fähr 8 Fundorte bekannt geworden, wozu nun noch der vom Saubach- 
tal i. V. tritt. In diesem neuen Vorkommen tritt er in etwa A—5 mm 
langen, meist erheblich unter Imm dicken Kriställchen auf, die teils 
radialstrahlig büschlig gruppiert in den Hohlräumen, teils in flachen 
radialstrahligen Sonnen oder selten auch als einzelne Kristalle auf den 
Klüften des Quarzporphyrs sitzen. Über die paragenetischen Verhältnisse 
ist bereits S. 46/47 das Nötige gesagt. 

Bei makroskopischer Betrachtung sieht man meistens spröde, leicht 
nach (040) spaitbare Nädelchen mit hohem, z. T. metallähnlichem Glanz 
und meist tief blau- bis grünschwarzer Farbe. Nur ganz selten findet 
man unter ihnen ganz lichtgrünliche durchsichtige von gewöhnlichem 
Glasglanz. An manchen Rosetten ist deutliche Zersetzung eingetreten. 
Die dunkle Farbe macht einer mehr grünlichgrauen Platz, die Nädelchen 
sind völlig undurchsichtig, der metallähnliche Glanz z. T. stärker her- 
:vortretend. Geht die Zersetzung noch weiter, so verliert sich Glanz und 
Spaltbarkeit allmählich und die Farbe geht in ein stumpfes schmutziges 
Graugrün, schließlich in ein helles Graugelb über, bei völliger Undurch- 
‘sichtigkeit. Vor allem bei den auf den Spalten sitzenden flachen Sonnen 
ist dieser Zustand nicht selten zu sehen. 

Bringt man das Material unter das Mikroskop, so zeigt sich, daß 
selbst die makroskopisch frisch erscheinenden, glänzenden dunkelblau 
-bis grünschwarzen Nadeln nicht mehr frisch sind, sondern nur .die 
wenigen durchsichtigen ganz hellgrünlich gefärbten Nadeln. Letztere 
haben folgende Eigenschaften: sie sind nadlig nach c mit vorherr- 
schender Ausbildung von (040), schmalen (400) und ebensolchen unter 
dem Mikroskop meist nicht näher zu bestimmenden prismatischen und 
terminalen Flächen. Die gute Spaltbarkeit nach (010) bewirkt, daß die 
Kriställchen meist auf dieser Fläche liegen. Mehrfach zeigen die Nädel- 
chen Verbiegungen, besonders. deutlich eine in Fig. 12 wiedergegebene 
Nadel, die nach Auslöschung und Pleochroismus auf (100) lag. Das obere 
und untere gerade Stück löscht exakt mit der angegebenen Orientierung 
aus, das mittlere gebogene Stück parallel den Krümmungstangenten. Der 
Symplesit zeigt demnach Translation mit Biegung mit T—= (01 9 t=[001] 
und = (100). 

Die Nädelchen sind völlig durchsichtig und ganz lichtbläulich oder 
bräunlich gefärbt oder auch farblos. Der Pleochroismus ist recht schwach, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 6 
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a = lichtgrünlichblau, b — fast farblos, c=lichtbräunlich; a > c > b.a 
— 1(040). Die Auslöschungsschiefe ce: c= 31,6° # 0,5° (Na) im stumpfen 
Winkel $. Eine merkliche Dispersion von 6 ist nicht festzustellen. 2 V ist 
sehr groß, a ist anscheinend 4. Mittellinie. Die Dispersion der optischen 
Achsen ist nicht merklich. Von den Brechungsindizes liegt y sehr wenig 
unter 4,708. Von einer genaueren Bestimmung ‚mußte mangels genügend 
wirklich frischen Materials abgesehen werden. Die Doppelbrechung ist 
kräftig. 

Dieser Befund stimmt mit den über Symplesit von anderen Fund- 
orten gemachten Angaben im allgemeinen überein. 

Diese frischen Kristalle erleiden anscheinend sehr leicht Zersetzung, 
die sich wolkig vom Fußpunkt der Nadel oder auch regellos von den 
Rändern aus verbreitet, bis schließlich der 
ganze Kristall davon ergriffen ist. Die Durch- 
sichtigkeit-nimmt dabei zunächst stark ab, im 
Endstadium sind die Kristalle unter dem Mi- 
kroskop wieder etwas aufgehellt. 

Die auffälligste Wirkung der Zersetzung ist 
die Veränderung der drei Achsenfarben. Der 
Pleochroismus wird zunächst sehr kräftig in 
dunkelblauen und dunkelbraunen Tönen. Mit 
zunehmender Zersetzung geht der blaue Farbton 
über Grün, Braungrün und Braun über, ähnlich 
dem Braun der beiden anderen Achsen, so daß 
schließlich das Mineral fast gar nicht mehr 
pleochroitisch ist. 

Die Lichtbrechung steigt dabei anscheinend, 
wenigstens zunächst etwas. Nach Larsen (38) 

Fig. 42. ist am Symplesit von Lobenstein « = 1,635 £ 

0,005, 8 = 1,668 # 0,003, y=1,702 £ 0,003. 

An den frischen vom Saubach ist yro1,708. An den intensiv blaugrün 
gefärbten vom Saubach sind alle Brechungsindizes höher als 1,658, die 
größten wenig größer als 4,708. Die Doppelbrechung sinkt beträchtlich. 

Die Änderung des Achsenwinkels scheint dagegen, soweit man unter 
dem Mikroskop schätzen kann, nicht erheblich zu sein. Da der Achsen- 
winkel sehr groß ist, ist nicht zu entscheiden, ob sich der optische 
Charakter ändert. In allen Zuständen bleibt a_L(040). Während an einigen 
scharf auslöschenden Kristallen keine merkliche Dispersion zu sehen ist, 
zeigen andere fleckig auslöschende eine deutliche Dispersion der Achsen - 
e<v um a, also entgegengesetzt wie Larsen (38) angibt. Weiterhin 
ist eine deutliche Steigerung der Auslöschungsschiefe c:c mit zunehmen- 
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der Zersetzung festzustellen. Die Dispersion der Auslöschungsschiefe ist 
dabei anfänglich deutlich, um schließlich wieder auf. kaum merkliche 
\erte berabzusinken. In der nachfolgenden Tabelle 41 sind die für die 
verschiedenen Zersetzungszustände beobachteten Werte zusammengestellt. 


Tabelle 41. 
nn u en he BEE a a a en a 
Makroskop. Aus- 2 . |Dispersion 
Farbe Durchsichtig- Pleochroismus löschungs- Dispersion der opt. 
keit, Glanz schiefe e;c| "OR CC | Achsen 
lichtgrün- durchsichtig, |a==lichtblaugrünlich| 32,6°# 0,5%) nicht nicht 
lich Glasglanz b=fast farblos merklich |: merklich 


e =lichtbräunlich. 
dunkelblau- | undurchsichtig, |a=dunkelblaugrün | 37—38° |z.T.deutl.| z.T. deut- 


bis grün- Glanz z.T. |b=grünlichbraun e:to< |liche<v 
schwarz metallähnlich |ce=dunkelbraun e:C, 
schmutzig- | undurchsichtig, |a=grünblau 39° desgl. nicht 
graugrün | Glanz z.T. noch | b= braun merklich 
metallähnlich |c= dunkelbraun 
lichtbläu- undurchsichtig, |a=grün mit Stich 12° desgl. sehr) desgl. 
lichgrau matt ins Braune gering 
b=braun 
c=etwas dunkler 
braun 
bräunlich- | undurchsichtig, |a=braun mit Stich | ca.45—54°| kaum desgl. 
weiß matt, erdig -ins Grünliche merklich 
b=braun 
braun 
Mit H»0» | undurchsichlig kein merklicher 56° e:W< nicht 
behandelt, Pleochroismus e:c,| merklich 
schmutzig- sehr 
bräunlich schwach 


2. Experimentelles. 


Das mikroskopische Bild zeigt, daß der Grad der Zersetzung bei 
den intensiv gefärbten Anfangsstddien noch sehr gering ist. Es liegt 
nahe, die Ursache dieser auffälligen. Veränderung in der Oxydation des 
Fell zu Fell zu suchen. In der Tat kann man die ganze Farbenskala 
beim Behandeln einer frischen Kristallnadel mit 30% H,O, unter dem 
Mikroskop beobachten. Es tritt an der Nadel sofort eine intensive Gas- 
entwicklung auf, die diese dauernd um die c-Achse wälzt, so daß die 
Änderung der Färbung vor allem von a leicht zu sehen ist. Die Inten- 
silät der blauen Farbe von a nimmt rasch zu, die weitere Änderung 
geht über Grün, Grünbraun bis Braun. Nach mehrstündiger Behandlung 

g* 
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Tabelle 12. 
ss ee er To Peer] 
Spalt- 
Name Formel a:b:c IP | d je 
Bobierrit Mg; (PO - 8 H,O 0,76 :4:0,74 |ca.74° 2,44 (040) 
(Künstl. Krist.) 
Hautefeuillit (Mg, Ca's(POs)2 : 8 H,O _ — 2,44 (040) 
Vivianit Fe(POya 8 Hz0 0,7498:4:0,7017 | 75034’ |2,58—2,68|. (040) 
Hörnesit Mg3(AsOs)a - 8 HrO _ 73° 43’ 2,60 (040) 
| 
Symplesit Fez(AsO3)s - 8 HsO0 0,7806:1:0,68492| — | 2,957 | (040) 
Kobaltblüte Co3 (AsOy) - 8 Ha 0 0,7502:4:0,7006| — 2,948 | (040) 
Annabersgit Niz(AsOy) - 8 H,O — 74°89’| 3,0—3,4 | (040) 
Cabrerit (NE, Mg)s(AsO4a 8 H20 | 0,8289 :4: 0,7767 |73°34’ |2,96—3,44| (040) 
Köttigit (Zn, Co, Ni)3 (AsOy)a - 8 H,O —_ Sn 3,4 (040) 
I 
| 
I 


ist der Symplesit lichtbräunlich gefärbt ohne merklichen Pleochroismus 
mit den in der Tabelle 14 angegebenen sonstigen optischen Eigenschaften. 
Das Endprodukt der künstlichen Oxydation ähnelt durchaus 
dem stärkst zersetzten natürlichen. Die chemische Verfolgung 
der Oxydation war leider aus Materialmangel nicht möglich. 


. Die Translation nach (010) und diese leichte Oxydierbarkeit verbun- 
den mit der Verfärbung sind weitere Eigenschaften, die der Symplesit 
mit dem isomorphen Vivianit gemeinsam hat. Auch dieser ist im frischen 
Zustand farblos und erst durch die beginnende Oxydation des Fell tritt 
die Blaufärbung auf, auf die schließlich Braunfärbung erfolgt. Dabei 
nimmt der Felll-Gehalt ständig zu (Literatur und Analysen vergleiche 
Doelter, Handbuch der Mineralchemie III, 4, 402—442-1948). Unter- 
suchung über die Änderung der optischen Konstanten, die mit dieser 
Oxydation verbunden sind, scheinen jedoch nicht ausgeführt zu sein. 
Die Oxydation geht hier anscheinend bis zum vollständigen Ersatz des 
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Trans- Lichtbrechung !) Optische e:c9) ey, Dispersion 
__Jation Orientierung ö der Achsen 
—_ «= 4,540, natür- | A.E. | (040)3) |ca.+34° | 71° 3° e<v 
8 = 1,520 liche künstl. 
y=1,543) Krist. 29° natürl. 

_ ß=1,52 A.E._| (040)? 3) 45° 55° e<v 
T= (10) «= 4,5809 —o 61,5° 13°? e<v 
i=[001) | 8= 1,6038 (81° 42°) 4) 
f=_L(100)| y= 1,6361 
biegsam «=4,563 a=b 31° 60° _ 

= 1,571 
= 4,596 
T= (040) «= 4,635 a=b + 32,5° 93° e<ov)) 
t= [001] = 1,668 e>v 
f=_1.u00) y= 4,102 
T= (010) «= 4,6263 al 312 90° e>v 
t=[001] | = 1,6614 (88° 40”)6) 
y = 1,6986 
_ «= 1,622 a=b + 36° 96° 20,0 
3= 1,658 
y= 4,687 
_ a= 4,62 a=b 38° = 90° oe>v 
.B= 1,654 
y = 1,639 
= a = 1,662 a=b 87° 212 e<v 
ß = 1,688 
y= 4,17 


Fell durch Fell, bis zur Bildung des Beraunits, und G. Tschermak 
(53) und E. Boricky (10) halten den von ihnen, allerdings nicht optisch, 
untersuchten Beraunit für oxydierten Vivianit. 


4) Die Daten mit zwei und drei Stellen nach dem Komma rühren sämtlich von 


Larsen (38) her (Einbettungsmethode). 


Die Daten für Vivianit von Rosicky (47) 


(Totalrefraktometer), für Kobaltblüte von P. Gaubert (22), Totalrefraktometer. Sämt- 
liche Werte für Na-Licht. 

2) Aus den Angaben in der Literatur ist oft nicht zu entnehmen, ob im spitzen 
oder stumpfen Winkel 8. Bei den wenigen sicher bestimmten liegt c im stumpfen 
Winkel $%. Sie sind in der Tabelle mit + bezeichnet, 

3) Larsen (38; 209) gibt auffälligerweise b=b an für Bobierrit und Hautfeuillit, 
während A. de Schulten (50; 84) für den künstlichen Bobierrit ‘und Hörnesit, A. La- 
croix (36) für natürlichen Bobierrit angibt, daß die Achsenebene _| (040) liegt. 

4) Aus Rosickys Lichtbrechungswerten, die gut mit denen von Larsen über- 


einstimmen, berechnet sich 2 V.= 31°42'! 


daraus 2 Vo = 406° 52%’. 


Gemessen hat Rosicky 2Hy=A04%A1t, 


Larsen berechnete aus seinen Indizes 2 V= 85° & 3°. 
5) Der Achsenwinkel scheint um 90° zu schwanken. 
6) Berechnet aus Gauberts Lichtbrechungswerten. 


85 F. Heide 


Über zersetzien Symplesit von Felsöbanya berichtet ebenfalls J. K. 
Krenner (35). Nach ihm ist bei dem in Verwitterung begriffenen die 
Farbe nach allen drei Richtungen ziemlich gleich bräunlichgrün. 
T.L. Walker und A. L. Parson (56) beschreiben ein Mineral aus 
einem Gemenge von Kobaltblüte und Annabergit, das sie als ein Oxyda- 
tionsprodukt des Symplesits ansehen und mit dem Namen Ferrisymple- 
sit belegen. Es ist tief gelbbraun gefärbt, kaum pleochroitisch, feinfaserig 
und stark doppelbrechend, Lichtbrechung um 1,65. 

Von Säuren und starken Basen wird der Symplesit zersetzt, doch 
ist sein Verhalten zu diesen Agentien ein anderes wie das des Phar- 
makosiderits. In Salzsäuren erfolgt ein glattes Lösen ohne jeden Farb- 
umschlag. Ammoniakwasser zeigt auch bei längerer Dauer keine merk- 
liche Einwirkung. In starker Kalilauge färben sich die schwach ver- 
änderten dunkelblauen Symplesite rasch rotbraun. Dickere Nädelchen 
werden infolge der gebildeten Eisenoxydhydratschicht bald völlig undurch- 
sichtig. Beim Zerdrücken zeigt sich, daß sie auch nach längerer Ein- 
wirkung im Innern noch unverändert sind. Die dünnsten noch durch- 
sichtigen braungefärbten Spaltstücke zeigen keinen merklichen Pleo- 
chroismus. Der dunkelblaue Farbton von a verschwindet und macht eben- 
falls bräunlichen Tönen Platz. Bei noch unveränderten Partien der Nadeln 
geht die Einwirkung bedeutend langsamer vor sich. Die kräftige Doppel- 
brechung geht dabei stark zurück. 

Es findet also keine Durchtränkung des Gitters mit der Reaktions- 
flüssigkeit statt, sondern eine ganz normale Zersetzung vom Rande aus, 

Zum Schluß seien hier noch die bisher bekannt gewordenen Eigen- 
schaften der Vivianitgruppe in der Tabelle 12 auf S. 84/85 zusammengestellt. 


C. Der Skorodit. 


Das wenigst häufige Arsenmineral der Saubacher Paragenesis ist 
der. Skorodit, Fe4AsO,-2H20. Er bildet dünne feste Krusten "oder 
warzige Aggregate aus winzigen Kriställchen von graugrüner Farbe, 
und ist makroskopisch nicht immer von dem krustenförmigen Pharma- 
kosiderit zu unterscheiden. Unter dem Mikroskop erweisen sich diese 
Krusten als völlig kristallin, zusammengesetzt aus fast farblosen 
radialgestellten Nädelchen. Die Aggregate zeigen dabei 'oft noch eine 
ausgezeichnete konzentrisch-schalige Struktur. Die Nädelchen sind durch- 
aus frisch, zeigen keinen merklichen Pleochroismus, löschen parallel 
der Längsrichtung aus mit positivem Charakter der Längszone. Die 
Brechnungsindizes sind sämtlich erheblich höher als n-Methylenjodid; 
. das Saubacher Vorkommen ist zum Verwechseln ähnlich dem krusten- 
förmigen Skorodit von Stamm Asser, Graul b. Schwarzenberg. 
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In seinem Verhalten gegen Säuren und Basen gleicht er, obwohl 
auch ein Eisen-3-Arsenat, nicht dem Pharmakosiderit. In HCl löst er 
sich glatt ohne Farbenumschlag zu gelber Lösung. In starker Kalilauge 
wird er rasch unter zunächst fleckiger Rotbraunfärbung randlich zer- 
setzt. Die Eisenoxydhydrathaut wird allmäblich dunkler und nach 
längerer Einwirkung undurchsichtig schwarzbraun. Zerdrückt man ein 
solches Korn, so zeigt sich der Kern noch völlig unverändert lichtgrün- 
lich. Auch durch Ansäuern der alkalischen Lüsung kann man die erst- 
gebildete Eisenoxydhydrathaut leicht weglösen. Es erscheint auch dann 
der völlig unveränderte Kern wieder. Merkliche Änderungen der opti- 
schen Eigenschaften zeigten sich bei diesen Versuchen nicht. 


III. Zusammenfassung. 


4. Eine vergleichende Zusammenstellung der bekannt gewordenen 
Paragenesen von Japaner Zwillingen des trigonalen Quarzes zeigt, daß 
diese 4. nicht in Pegmatiten und Lagerstätten vom Typus der alpinen 
Klüfte vorkommen, sondern nur in solchen von niedrigeren Bildungs- 
temperaturen, wie in Erzgängen und verwandten hydrothermalen Lager- 
stätten, jedoch nur selten auf Lagerstätten, die bei gewöhnlicher oder 
nur sehr wenig erhöhter Temperatur gebildet worden sind. Während 
Dauphineer und Brasilianer Zwillinge im ganzen Bildungsbereich bis 75° 
vorkommen, zeigen die Japaner, vielleicht auch die Grieserntaler Zwillinge 
ein deutliches Optimum bei mittelhohen Temperaturen. 2. finden sich 
Japaner Zwillinge nur bei bestimmten Varietäten des Quarzes (Milch-, 
Rauchquarz, Bergkristall). Sie sind noch nie beiAmethyst beobachtet worden. 

2. Der Zinnstein des Quarzporphyrs zeigt einen recht deutlichen 
Pleochroismus. Eine Revision einer Anzahl Zinnsteinvorkommen auf 
ihren Pleochroismus hin ergibt, aß dieser auch bei Dünnschliffdicke 
recht häufig ist. Erhitzungsversuche mit Zinnstein in Luft bis zu Tem- 
peraturen von 4000° zeigten Entfärbung der nicht pleochroitischen, ge- 
färbten Teile und einen sehr deutlichen Farbenumschlag von Braun 
über Gelbgrün in Violett der pleochroitischen Teile. Gewisse violettgraue, 
pleochroitische Zinnsteine, die beim Erhitzen keine Veränderung mehr 
erleiden, haben ihre Färbung vielleicht durch nachträgliche pneumato- 
lythische Einwirkung erhalten. 

3. In der hydrothermalen Paragenesis des Quarzporphyrs sind Phar- 
makosiderit und Skorodit die älteren, Symplesit das jüngste Arsenmine- 
ral. Die Quarzbildung hat sich über den ganzen Zeitraum erstreckt. 
Die Bildung der oxydischen Arsenmineralien ist nicht auf Zersetzung 
schon vorhandenen Arsenkieses oder Pyrits an Ort und Stelle zurück- 
zuführen. 
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4. Die hydrothermalen Quarze sind unter 575° gebildet. Die Para- 
genese mit den Arsenmineralien weist auf eine obere Temperaturgrenze 
von nicht viel über 200° hin. 

5. Bei Kristallisation von SiO,-Gel in wässeriger, schwach NH,F- 
haltiger Lösung bei erhöhten Temperaturen wurden neben Quarz-Einzel- 
kristallen hauptsächlich Quarzsphärolithe erhalten. Wird noch 45,0; 
hinzugegeben, so tritt eine teilweise hochdisperse Verteilung der Kiesel- 
säure im Lösungsmittel ein. 

6. Die Entwässerung des Pharmakosiderits ergibt, daß zirka 5 Mol. 
H,O bis 233 + 1° entweichen. Es ist zeolithisch gebunden und kann 
durch Wässerung wieder in das Gitter eintreten. Bei 233° tritt Zer- 
setzung ein. Der Rest des Wassers ist chemisch gebunden und entweicht 
bis 291°, 

7. Die auffällige Farbenänderung des Pharmakosiderits beim Be- 
handeln mit sauren oder basischen Lösungen ist das Anfangsstadium 
einer Zersetzung. Die Art und Weise, in der diese vor sich geht, weist 
auf große Netzmaschenweite des Gitters hin, .die eine Durchtränkung 
mit einem gewissen Quantum des Lösungsmittels gestattet. Dies erklärt 
auch das Auftreten von wechselnden Mengen X und T/ in den natür- 
lichen Pharmakosideriten. 

8. H,O in flüssiger Phase ist von etwa 200° ab genügend stark 
dissoziiert, um ebenfalls Zersetzungen hervorzurufen. Der Pharmakosi- 
derit ist also von dieser Temperatur an gegenüber Wasser unbeständig. 

9. Die Lichtbrechung des Pharmhkosiderits zeigt erhebliche Ver-. 
schiedenheiten infolge von Schichtenbau der Kristalle, der durch iso- 
morphe Beimischungen von Eisenphosphat bewirkt wird. Dieser Schichten- 
bau zusammen mit der Eigenschaft des Pharmakosideritgitters, sich stark 
beim Erhitzen bzw. Abkühlen zusammenzuziehen bzw. auszudehnen, be- 
wirkt die optische Anomalie und ihr Verhalten bei Temperaturände- 
rungen. Es liegt Spannungsdoppelbrechung eines regulären Gitters vor. 

40. Der Symplesit zeigt Translation mit Biegung mit T= (010), 
t=[001], f=_|_(100). Die intensive Blauschwarzfärbung rührt von 
beginnender Oxydation her, die ihn weiter bis in eine bräunliche, nicht 
merklich pleochroitische Ferriverbindung umwandelt unter Vergrösserung 
von c:c und wenigstens anfänglicher Erhöhung der Lichtbrechung. Der 
ganze Oxydationsvorgang ist künstlich durch Behandlung mit H,O, nach- 
zuahmen. KOH bewirkt eine Zersetzung zu Eisenhydroxyd, ohne daß 
jedoch die Lösung das Gitter durchtränken kann. Die Zersetzung des 
frischen Symplesits erfolgt langsamer als die des bereits etwas oxydierten. 

11. Skorodit reagiert in ganz ähnlicher Weise gegen KOH und HCl 
wie Symplesit und nicht wie Pharmakosiderit. 
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Zum Schluß möchte ich nicht verfehlen Herrn Geheimrat Mügge 
für die bereitwilligste Überlassung von Institutsmaterial sowie der 
Mineralienhandlung von A. Jahn, Plauen i. V., die mir eine größere 
Anzahl Stufen liebenswürdigerweise zur Verfügung stellte, meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. 
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IV. The erystal structure öf the tetramethyl 
ammonium halides, 
By 
Ralph W. G. Wyckoff in New York. 


(With 8 figures.) 


Introduction. 


X-ray diffraclion measurements have been recorded from many 
erystals of organic compounds. Most of these crystals are so complex 
that atomic arrangements could be developed for them only through 
assumptions involving both chemical preconceptions concerning their 
structures and incompletely tested generalizations arising from X-ray 
observations upon other types of compounds. In view of the un- 
certainties thus inherent in the results of such investigations, a more 
satisfactory approach to the problems of atomic arrangement in organic 
compounds has seemed possible through detailed analysis of relatively 
simple substances. . Such analysis might well be expected to yield sound 
information which would in turn extend the range of substances open 
to satisfaetory attack by existing diffraction methods. The present in- 
vestigation and the following one of Sterling B. Hendricks on the 
structure of the monomethyl ammonium halides are {he first of a series 
of X-ray diffraction studies dealing with such simple compounds. 

Most organic compounds crystalline at room temperature are com- 
plicated. Of those which are not, hexamethylene tetramine!) is perhaps 
the only one for which an entirely certain determination of structure 
has been made. Several others?), such 35 urea and some substitution 
products of methane, have also received preliminary X-ray examination. 
Ammonium compounds in which one .or more of the hydrogen atoms 
are replaced by aliphatic groups are intermediate between organic and 
inorganie substances. By studying them it is thus possible to use the 
greater knowledge that exists of the structures of inorganic compounds 


4) R.G. Dickinson and A. L. Raymond, J. Am. Chem. Soc. 45, 22 (1923). — 
H. W. Gonell and H. Mark, Zeitschr, f. phys. Chem. 107, 184 (1923). 
2) H. Mark, Ber. 57,482) (1924). 
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as an aid in attacking the more complex crystals of organic compounds. 
The substituted ammonium halides are the simplest members of this 
group. 

Two determinations of erystal structure have already been published 
for one of these halides, the telramethyl ammonium iodide. The first 
atomic arrangement!) that was assigned to this crystal was based upon 
ionization chamber measurements from a few simple faces. Recent 
calculations?) with powder data alter somewhat the conclusions of this 
earlier paper. Both structures are, however, very improbable in the 
chemical relationships they display and are not necessary consequences 
of the experimental data. For this reason a detailed study has been 
necessary of the iodide, as well as of the bromide and chloride. 

Crystallographic measurements of the tetramethyl ammonium halides 
have shown them to be tetragonal. No reason exists for supposing 
them to belong to a symmetry class less than holohedral. Their axial 
ratios and densities?) have the values listed in table I. 


Table 1. 
Compound | Axial ratio Density 
N(CHy4I a:c=1:0,7333 1,835 


N\CH5),Br a:c=4:0,1434 1,560 
N(CH3)40l a:c=4:0,7407 1,4169 


The compounds used in the following studies of structure were pre- 
pared by neutralizing an aqueous solution of tetramethyl ammonium 
hydroxide with the appropriate halogen acid. Good crystals of N(CH;);I 
resulted from desiccating such an aqueous solution or from reerystallizing 
the salt from alcohol. The bromide is somewhat hygroscopic, the 
chloride 'extremely so. Their crystals could therefore be obtained only 
from solutions in absolute alcohol. 

Large and well-formed crystals of the iodide are easy to get. Good 
' single specimens of the bromide were small but otherwise not partic- 
ularly difficult to handle. The chloride on tbe other hand crystallizes 
badly. Except for occasional large but very imperfect hopper specimens, 
‚ only platy fragments were obtained. These fragments take up water 
so readily that even when thickly imbedded in paraffin they cannot be 


4) L. Vegard, Phil, Mag. 38, 395 (1947). 


2) L. Yokarı and T. Berge, Videnskaps.-Akad. Oslo (Mat.-Natur. Klasse), 
No. 10 (1926). 


3) See P. Groth, Chem. Krist. 1, 493 (Leipzig 1906). 
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used in the preparation of more than one photograph. Consequently 
Laue data from the chloride are limited and ihe spacing measurements 
upon it are not as accurate as might be desired. 

The structures of these halides were determined by the usual pro- 
cedures!). Oscillating spectral photographs and Laue photographs from 
each compound supplied the necessary data. The powder photographs 
of these crystals are sufficiently complex so that an unambiguous ana- 
Iysis is possible only when the structure is well known. Since they 
thus were of little use, their detailed study has been omitted. 


The crystal structure of tetramethyl ammonium iodide. 

A series of three comparison spectral photographs have been made 
and analyzed between the cleavage face of calcite and the (140) face 
(erystallographie orientation) of tetramethyl ammonium iodide. Four 
orders of molybdenum K-radiation appeared upon each of the photo- 
graphs. The averages of the spacings calculated from them are 5,639 Ä, 
5,624 Ä, and 5,634 Ä. Their average, dyyo/n = 5,63Ä is taken as the 
accurately determined spacing of this crystal. Several oscillating spectral 
photographs have been prepared with the crystal turning through an 
angle of approximately 20°. Tracings of the molybdenum Ka lines 
found upon these photographs are shown in fig. 1. From an ex- 
amination of these data it is apparent ihat the simplest unit cell to 
account for the observed reflections has 
ne _ 7,961 and o=5,75Ä. (4) 


ag 


The best test of the correctness of this cell lies in its ability to ac- 
count for the reflections on Laue photographs. Series of such photo- 
graphs have been made in which the incident X-ray beam was normal 
to and made small angles with the normal to the (004) and (110) faces. 
Five of ihem have been subjected to detailed analysis. In this way 
first crder reflections based on unit (1) are found from all sorts of planes 
with calculated wave lengths which agree with the known characteristics 
of the X-ray beam. The minimum wave length occurring in this beam 
is approximately 0,24 Ä but because of the effect of the K-absorption 
limit of iodine very few reflections were found with values of nA less 
than 0,37Ä. Since both the spectral data and the several hundred 
Laue reflections that have been calculated all agree with this choice of 
unit, it is concluded that (1) is the cörrect cell for tetramethyl am- 
monium iodide. 


4) R.W. G.Wyckoff, The Structure of Crystals, Chap. IV and V (New York, 4924). 
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Taking the density as 1,835, the usual calculation yields for the 
number of molecules in this unit, m==2,01. Evidently it contains two 
molecules of N(CAs),l. 

Since planes with all sorts of odd and even indices appear in the 
first order region the fundamental lattice is the simple tetragonal lat- 


lice, T,. The fact that basal Laue photographs of the chloride, as well 
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Fig. 4. A tracing of the reflections of the K« lines of molybdenum found upon 
four spectral photographs of tetramethyl ammonium iodide. Throughout this paper 
s,m, f, ff and ab stand for strong, medium, faint,-very faint and absent. 


as of the bromide and iodide, show complete tetragonal symmetry is 
considered to eliminale the space groups isomorphous with 4c, 4 0, 
and 40%. A selection between possible space groups can be made by 
studying those reflections having either one index zero or their first 
two indices equal. No odd order reflections from planes h0l, where h 
is odd, appear amongst either the spectral or the Laue data. Since 
this is the only characteristic absence important for space group de- 
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termination, it is apparent from reference to the criteria for the general?) 
and special?) positions in the tetragonal space groups that the under- 
lying space group is 4 Di—7 (or 4D—2 or kd—3 if the symmetry 
were less than holohedral). In the iodide the scattering power of the 
iodine atom so far exceeds that of either carbon or nitrogen that all 
of the conspicuous details of the diffraction data are explained by it 
alone. The chlorine in tetramethyl ammonium chloride does not have 
a correspondingly preponderant effect and the fact that no odd orders 
from h0l are found among its data points unmistakably to 4Di—7. 
This is the space group which previous determinations assigned to tetra- 
methyl ammonium iodide. 

If the symmeiry is holohedral and the space group is Di —7, 
several ways exist for arranging two molecules of N(CH;),/ within the 
unit cell. The iodine atoms must be in positions®) (a), (b) or (ce). Of 
these the first two would give no odd order reflections from planes 
with A—+%k odd. Such reflections are numerous and intense. The 
iodine atoms are therefore in (c) and two distributions of the nitrogen 
with respect to the iodine atoms remain to be considered. 


(la). N at (a) 000; 440 [or 004; 444]. I at (c) 40u; 04. 
(Ua). N and I each at (c) 40u; 04% with different values of «. 


No differentiation can be made between these two structures in either 
the iodide or the corresponding bromide (see below). If, however, the 
apparently legitimate chemical demand that the four C'H, groups of each 
molecule be associated with a nitrogen atom is satisfied, then 4 i— 7 
(d)—(h) are excluded as positions for carbon atoms and only the follow- 
ing two atomic groupings are possible: 

(D. N at (a), I at (c), C at (x), Z perhaps at (x) and (R). 
(IT). N at (ec), I at (ec), C at (j), H perhaps at (5) and (k). 


It will be remarked that in (I) the carbon atoms have a telrahedral 
arrangement about a central nitrogen atom; in (Il) the shape of the 
N(CAH;), group is pyramidal. 

The great scattering power of iodine prevents a distinction between 
these two structures;. on ihe other hand it allows. the iodine atoms to 
be located with considerable accuracy. 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, S. 493 (Leipzig, 
1949). — W.T. Astbury and K.Yardley, Phil. Trans. Roy. Soc. A, 224, 221 (1924). 
2) R.W.G.WyckoffandSterling B. Hendricks, Zeitschr. f. Krist. 66, 73 (1927). 
3) R.W.G.Wyckoff, An Analylical Expression of the Results of the Theory 


of Space Groups, p. 93 (Washington 1922). 
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The structure factor of the iodine atoms at (c) has the following value: 
A= I[cos 2ren($h + lu) + cos 2ren(4k — Iu)). 
B=I[sin 2rcn($h + u) + sin 2run(dk — lu). 
In even orders these become: 
A=2Icos?2rnlu, B=V. 
In odd orders two cases arise depending upon the value of A+-k: 


f h-+kis even A= +21 cos 2rnlu, B=!). 
Eh+kisod A=|I, —= +21 sin ?rrnlu. 
® 


Since the iodine parameter enters only in the term containing the 
l index, it can be approximately evaluated from a study of the relative 


Fig. 2. Curves showing the variation with % of the structure factors of the first 
four orders of 001 for atoms in positions 40u; 01%. 


intensities of the different orders from (004). The first four of these 
orders have the intensities (I) medium, (2) extremely faint, (3) faint, 
(4) medium. The calculated value of A for each is plotted in fig. 2. 
It is apparent that the observed intensities are maintained only when 
0,10 <u< 0,16 and 0,34 <u< 0,40. These parameter ranges can 
be further restricted by investigating the intensities of reflections from 
planes with a high value of the / index. Such planes are numerous 
upon Laue photographs taken with the X-rays approximately perpen- 
dieular to a prism face. To obtain these data several such photographs 
with the rays nearly normal to (110) were made and analyzed. From 
them it is seen that all first order reflections with the same Z index 
lie in two groups depending upon whether A +% is odd or even. Such 
j 
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a result is required by the structure factor for iodine. The intensity 
relations existing between these groups of reflections are listed in table II. 
In this same table are to be found the structure factors for the iodine 
positions lying within the limits set by the reflections from (004), These 
data require that u = 0,39 = 00,1 (or v—= 0,14 # 0,04). _Numerous 
comparisons between planes with different values of Z confirm this as- 


Table II. 


Structure factors for different types of reflections from 4 Di— 7(c) and the 
intensities of these reflections as observed from N(CH;),I and N(CH,),Br. 


oeh 


u | 002 oe2 003 oe3 004 
0,35 — 0,3090 | — 0,9541 | 0,9541 0,3090 | — 0,8090 
0,36 — 0,1874 | — 0,9823 | 0,8763 0,4848 | — 0,9298 
0,37 — 0,0628 | — 0,9980 | 0,7705 0,6874 | — 0,9924 
0,38 + 0,0628 | — 0,9980 | 0,6374 0,7705 | — 0,9924 
0,39 0,1874 | — 0,9823 0,4848 0,8763 — 0,9298 
0,40 0,3090 | — 0,9544 | 0,3090 0,9544 | — 0,8090 

Intensity for 
N(CA;3)4I absent strong present present strong 
N(CH3\4Br absent strong present present strong 
u 005 | o0e5 006 oe6 
0,35 0 —A 0,8090 0,5878 
0,36 0,3090 — 0,9544 0,5358 0,8443 
0,37 0,5878 — 0,8090 0,1874 0,9823 
0,38 0,8090 — 0,5878 | — 0,1874 0,9823 
0,39 0,9514 — 0,3090 | — 0,5358 0,8443 
0,40 4 0 — 0,8090 0,5878 
Intensity for 
N(OBH;34I strong weak present present 
N(CH;3)4Br present present absent strong 
U 008 oe8 
0,35 — 0,9544 0,3090 | 0,3090 | — 0,9514 
0,86 — 0,9924 | — 0,4253 | 0,7290 | — 0,6845 
0,37 — 0,8443 | — 0,5358 | 0,9686 | — 0,2487 
0,38 — 0,5358 | — 0,8443 | 0,9686 | + 0,2487 
0,39 — 0,1253 | — 0,9924 | 0,7290 0,6845 
0,40 + 0,3090 | — 0,9514 | 0,3090 0,9544 
Intensity for 
N(CB;3)4I absent strong absent present 
N(CH54Br - a = u 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 7 


0,5878 
0,3684 
0,1253 

— 0,1253 

— 0,3681 

— 0,5878 


weak 
absent 
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signment. The intensities of reflections appearing either upon the spec- 
tral photographs of fig. 1 or upon basal Laue photographs agree with 
this choice of parameter. 

Crystals of tetramethyl ammonium iodide therefore contain two mole- 
cules in a unit of size 9 = 17,96 Ä, „= 5,75Ä. The two iodine atoms 
in this cell have the arrangement 


10u; 04%, where u = 0,39 & 0,01. 


The crystal structure of tetramethyl ammonium bromide. 


The X-ray data from cerystals of N(CH;),Br are strictly analogous to 
those from the iodide. On account of the small size of the individual 
erystals and because they are hygroscopic, accurate comparison measure- 
ments against a standard calcite crystal could not be made. Two trans- 
mission comparisons using (100) of rock salt as a standard, however, 
led to dioo—= 17,78 Ä and 7,73Ä. Since the axial ratio is a:c—= 1: 0,7434, 
this gives a unit cell of the following dimensions: aa=17,76 Ä, 65,53 & 
Calculation of the density of this salt on the assumption that the unit 
contains two molecules yields m = 1,53; the observed density is 1,560. 
The same arguments that were applied to the iodide select the same 
space group 4 Di—7 for the bromide. They also result in an arrange- 
ment for the bromine atoms identical with that found for iodine in 
N(CH;3)4I. As before, the position of the halogen atoms can be found 
with considerable accuracy from a study of the intensity data from 
spectral photographs and from a series of prism face Laue photographs. 
It is found that all of the intensity relationships in a series of Laue 
photographs made with the X-rays approximately normal to (004) and 
to (1140) are explained by the bromine atoms alone. The observed in- 
tensities of the first four orders of reflection from (004) are almost 
identical with those from the iodide. The parameter therefore lies 
between 0,35 and 0,40. The intensity data of table Il prove that 
u —= 0,37 0,01. 


The erystal structure of tetramethyl ammonium chloride. 


Spectral photographs have been obtained from two settings of erys- 
tals of N(CH;),Cl. In one of these (004) provided the principal re- 
flection, in the other it was (400). In each the axis of oscillation was 
parallel with a [100] axis. A series of Laue photographs has also been 
prepared in which the X-rays make small angles with the normal to a 
(004) face. Tracings of the spectral .photographs are shown in fig. 3; 
useful data from a Laue photograph are recorded in table II. All of 
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these data are strictly analogous to those from the bromide and iodide, 
For their satisfactory interpretation they require a unit of very similar 
size and shape. Two comparison photographs against the cleavage face 
of caleite yield dypı = 5,52Ä and 5,54Ä as approximately accurate spa- 
cings from (004). Since the axial ratio of this chloride is a:c—=4: 0,7407, 
the corresponding two molecule unit cell has the dimensions: 


9=778Ä; =5,53Ä. 


The density calculated from a cell of this size is 4,08; the observed 
density is 1,469. The procedures already outlined for the iodide result 
in Di—T as the space group for N(CH;)‚Cl and place the chlorine 
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Fig. 3. A tracing of the reflections of the K« lines of molybdenum found upon two 
spectral photographs of tetramethyl ammonium chloride. 


Table II. 
Useful Laue data from a (004) photograph of N(CA;),Cl. 


Form indices | Estimated intensity | nı 
444 ff 0,500 A 
351 f 0,490 
604 ab 0,540 
641 ab 0,480 
624 ab 0,450 
544 jR 0,390 
634 ab 0,380 

ab 0,510 
704 f 0,420 
554 If. 0,490 
71 ff 0,430 
461 ab 0,490 
971 jä | 0,440 


7* 
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atoms in arrangement (c) of this space group. Chlorine atoms are so 
light that the scattering eflects of the nitrogen and carbon atoms can 
no longer be neglected. If it is assumed, as chemical knowledge would 
seem to demand, that the four methyl groups are associated with a 
single nitrogen atom, then the two possible groupings of the atoms in 
this erystal are those which have previously been enumerated as (Ü) 
and (II) during the determination of the structure of N(CH3)4I. One of 
these two possibilities has three variable parameters, the other four. 
A rigorous selection between these arrangements is difficult because of 
the uncertainities that exist concerning the relative scattering powers of 
carbon, nitrogen and chlorine atoms. The two structures can, however, 


Fig. 4, Curves showing the variation with u; of the structure factors of the first 
four orders of 004 from N(OH3)408 if un 0,35. 


be distinguished from one another through a statistical study of the 
intensities of reflection of planes with the same / index. All such re- 
flections from structure (II) give structure factors for chlorine-plus- 
nitrogen which lie in a single group. On the other hand these planes 
for structure (I) fall into three groups depending upon the value of h+k. 
A comparison between calculation and the observed reflections shows 
that although there are individual deviations, which can be explained 


by a particular value of «,, the requirements of structure (I) are closely 
followed. 


The three parameters in this arrangement are separable, two being 
along the Z axis, the third lying in a plane normal to this axis. The 
structure of the chloride is clearly similar to the bromide and iodide 
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and the unit cells of the three show a regular though small decrease 
in size with decline of molecular weight. Since tbe intensity relations 
among the simple chloride reflections are much like those from the 
other halides and since ur 0,39 and u,.— 0,37, it may safely be 
concluded that “cz does not differ much from 0,35. The four observed 
orders of reflection from (004) have the intensities: (4) present, (2) weak, 
(3) absent, (4) medium. Assuming for the purposes of calculation that 
the ratio of the scattering powers of the carbon, nitrogen and chlorine 
atoms is that of their atomie numbers and that #0, = 0,35, the struc- 
ture factors of these orders of (004) are plotted in fig. 4 for different 
values of v,. In this figure the observed intensity relationships are 
satisfied only within the regions 0,10 <v,<0,17 and 0,83 <v,< 0,90. 
Other calculations show that if wo, is somewhat greater than 0,35, this 
region is narrowed nearly symmetrically. The parameter u for carbon 
atoms can be established from prism face reflections. If enough of these 
reflections were available, it could be done without recourse to assump- 
tions concerning relative scattering powers. The only existing observa- 
tions that are useful, however, are the weakness of A440(4) and the 
especial intensity of 130(1). Calculation shows that both of these re- 
quirements will be: satisfied if u has a value greater than 0,10 (and 
less than ca. 0,30). The distance between a carbon and a nitrogen atom 
in several crystals has been found with varying degrees of accuracy. 
No results, however, show it to be greater than 1,5Ä or less than 
1,0Ä. If these limits are assumed to be valid in the tetramethyl am- 
monium halides, then the fact that 0,10 <v,< 0,17 sets 0,18 as the 
upper limit for «,. 

The foregoing discussion has shown that the only structures of 
type (I) which can account for the data already mentioned have the 
following parameter values: 

(Ib. 0,10 <u,<0A8, 0410 <v,<0A7T, va ca. 0,35. 

(Ic. 040 <u,<0,18, 0,83 <v,<0,90, var ca. 0,35. 

It remains to try to decide between these two arrangements and 
if possible to limit still further the carbon positions. Intensity com- 
parisons useful for these purposes are to be found in the Laue data 
(see table III) and in absences and presences noted upon the spectral 
photographs (fig. 3). All the applicable Laue comparisons are between 
planes having an / index of unity. The first order structure factors 
from such reflections fall into three classes: 

(a) ER-+% is odd 

 B=1,618 (i=+ C term. 


102 Ralph W. G. Wyckoff 


(b) If h and % are both odd 
A—=2N-+ 1,1756 CI+ C term. 
(c) If h and k are both even 
A=2N — 1,1756 GI C term. 
Taken as a group, reflections of type (b) should be much more in- 
tense than those of type (c). Both the spectral and the Laue data 


meet this requirement. Only reflections of type (a) can be used in selecting 
between groupings (Ib) and (Ic). The following intensity relationships 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. Curves showing the variation with %; of the structure factors of certain 
first order reflections from arrangement (I) if 0, = 0,85. 

Fig. 6. Curves showing the variation with #. of the structure factors of certain 
first order reflections from arrangement (I) if v2. = 0,15. 


involving such reflections are found among the Laue data: A464 (A), 
364 (1) absent; 544 (1), 704 (4) and 724 (1) strong. The structure factors 
for these reflections have been calculated for all values of u, between 
zero and 0,20 and for v,—= 0,90, v,— 0,85 and v,— 0,80. For v,— 0,85 
they are plotted in fig. 5. The corresponding curves for v„— 0,90 and 
v;= 0,80 do not deviate by much from them. They are in complete 
conflict with observation unless 0 <w<< 0,10. Since the intensity re- 
quirements of the simple reflections 440 (4) and 130 (4) are met only 
if u, > 0,40, it seems scarcely possible that this structure should be 


correct. The applicable spectral reflections, notably the absence of 
404 (3), support this elimination of (Le). 
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The structure factors for the foregoing Laue reflections from arrange- 
ment (l) with v,—0,15 are plotted in fig. 6. The deviation of similar 
eurves for v,—=0,10 and v,— 0,20 from the curve for v,—0,15 is too 
slight to alter the following conclusions. The structure factors of fig. 6 
all agree with the photographic data if 0,1 <u<< 0,48 with the ex- 
ception of 704 (1). The factor for 701 (1) exceeds that for 461 (1) only 
if 0,14 <u<{0,17 and even then by a relatively small amount. Such 
an apparent lack of quantitative, though not qualitative, agreement in 
the calculated intensities from complicated planes has been noted from 
many structures. It probably resides in a lack of accurate knowledge 
of the laws of reflection and in the face of sufficient data cannot be 
taken as an argument against a particular arrangement. 


Discussion. 


The unit cell of (Ib) is shown in fig. 7. This atomic arrangement 
may be considered as an NH,C! grouping in which the halogen atoms 
have been displaced, in a vertical direction, to accomodate the large 
N(CH;), radicles. The relationship between it and the undistorted NA,CI 
structure is illustrated in fig. 8. This atomic arrangement is different 
from the one!) previously assigned to N(CH;),I. It is, however, of the 
same character as one?) subsequently suggested on the basis of the 
original data. This same grouping has been proposed for erystals®) of 
PH,I. It will be noted that though the CH, groups, are tetrahedrally 
arranged about a central nitrogen atom this tetrahedron can scarcely 
be regular. If u,=v,= 0,15, the carbon-to-nitrogen distance is 1,42Ä, 
if u5,—=0,15 and v,=0,10, it is 1,27. If u,=v,=0,15 the carbon- 
to-chlorine distance is 3,87Ä. In NH,CH3O! it lies somewhere between 
3,68 Ä and 3,96 Ä. The nearest chlorine-to-chlorine distance in N(CH3); Cl 
is much greater than the corresponding distance in NH,C!. 

It is matter of considerable interest to compare the structures of 
N(CH;),C! and NH,CH,Cl. Both are distorted NH,C! structures. In®) 
NH,CH;0l, however, this approach to a simple body-centering of one 
ionic group with respect to other is achieved through a unit cell of 
very different shape and through a different distribution of these groups 
within the unit. 


4) L. Vegard, op. cit.; L. Vegard and T. Berge, op. cit. 
2) P. Niggli, Zeitschr. f. Krist. 56, 243 (4922). 

8) R.G. Dickinson, J. Am. Chem. Soc. 44, 4489 (1932). 
4) S.B. Hendricks, Following paper. 
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Fig. 7. The unit cell of arrangement (Ib) for the atoms in erystals of N(CAH3\4Cl. In 
this figure chlorine atoms are shown as large, carbon atoms as small black circles. 
The nitrogen atoms appear as ringed circles. 
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Fig. 8. The pseudo-cubic sub-unit of N(CH;5)407 is shown in A. Its relation to the 

true unit. of fig. 7 will be clear from a consideration of the positions of the points 

4, B,0,D, E, and F of the two drawings. The unit cell of NH,CI, drawn to the 

same scale, is given in B of this figure. The similarities between it and the structure 
found for N(CH3)401 are obvious. i 
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Summary. 

From their spectral and Laue data it is shown that if the chemic- 
ally requisite assumption is made that four carbon atoms are associated 
with each nitrogen atom, then the atomic arrangement in crystals of 
tetramethyl ammonium chloride is undoubtedly expressed by the follow- 
ing special positions of 4 Di—7: 

CI at 4 Di—7 (ec): 40u; 0$%, where u ca. 0,35. 

N at (a) : 000; 430. 

Cat) Ugd ve; ud the Huch td: uud; 
Ouve; Un dr do; 4, du do- 

The positions of the hydrogen atoms cannot of course be deter- 
mined. The parameters u, and v, for carbon probably have the values 
u 0,15 = ca. 0,04 and 0,10 <v,< 0,17. 

The halogen atoms in the corresponding bromide and iodide occupy 
the same special positions (c) with uz, = 0,37 & 0,04 and with 
ur—= 0,39 +0,01. Though in these two compounds the relative scatter- 
ing powers of the carbon and nitrogen atoms are so slight that de- 
terminations of their positions are impossible, they presumably have the 
same distribution as in the chloride. Unit cells of the three erystals 
have the following dimensions: 


N(CH,) I: 9=7,%6ÄA a =5,75Ä. 
N(CH,),Br: = 7,16Ä = 5,53Ä. 
N(CH,,Cl: „= 17,78Ä = 5,53Ä. 
The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N.Y. 
Received Nov. 45th 4927. 
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V. The erystal structures of the monomethyl 
ammonium halides,. 
By 
Sterling B. Hendricks in New York. 
(With 4 figures.) 


Monomethyl ammonium chloride, bromide and iodide have been re- 
ported to crystallize in the tetragonal system!). This high crystallo- 
graphic symmetry made it practicable to undertake a study of the crystal 
structure of these compounds. 

The salts used during this investigation were prepared by neutralizing 
monomethyl amine with the appropriate halogen acid. Large crystals, 
showing predominate development of [004], of monomethyl ammonium 
brömide and iodide were grown both in absolute alcohol and in alcohol 
water solutions of the salts. Crystals of the chloride were with diffi- 
culty obtained from absolute alcohol solutions. Addition of chloroform 
to the latter system, while decreasing the solubility, led to the formation 
of large very thin basal plates. The hygroscopicity of the chloride salt 
necessitated the use of a heavy protective coat of paraffin on the mounted 
erystals. Despite this precaution the crystals were usually lost after a 
few days. 

After optical examination to assure the absence of hydrates or al- 
coholates the densities of the crystals were determined by the suspension 
method of Retgers. Mixtures of bromoform and alcohol were used as 
the suspending liquids. The determined densities are listed in Table 1. 


Table I. 
The sizes of the units of structure of the monomethyl ammonium halides. 
No. of mole- 
Compound | cules in unit | - dyy Ä Es A ealculated hen 
of structure * density density 


4(P. Groth, Chemische Krystallographie 1, 468 (Leipzig, 4906). 
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The erystal structure of monomethyl ammonium bromide 
and iodide. 
The smallest units of structure compatible with the Laue and spectrum 
data listed in Tables II—V and Fig. 4 are listed in Table I. These units 
containing 2NH,CH;X (where X Tre- 


presents / or Br) are in full agreement r 
with other Laue and spectrum data not er 
included in the tables. FAN 
The observation that Laue photo- 
graphs made with the X-rays beam 001002005 005 006 007 
normal to (004) show a four fold axis Ir Ds en Ne Bere 
and four planes of symmetry requires 
the structures to be isomorphous with 
one of the point group ADi, AD, ke 7 ar 
or &d. The presence of reflections in 
odd orders from planes having (k+k-+-]) re male 
both odd and even (see Tables II—V) WH,CH,I 001, b axis 45° from vertical 
requires the underlying lattice to be 
the simple tetragonal one T',. mm m m 
Reference to Fig. 4 shows that the Lobitac;! 


spectra from (004) of both the iodide ME NE 
and bromide are characterised by the 11 | 

absence of reflections in the kth order. 
The only possible space groups having 


positions for 2NH,CH,X and explain- es 18 

ing the observation (005 > 00%), are m 7 

4Di—A, kD—A,kd—1; kD—2, 1d—3, op 002 on 
»Di—7; ke—A; kd—5. The absence WH,CH, CI 001, b arıs 45° from vertical 


of reflections in odd orders from (1.00) een 

cannot be explained by 4 D-1, Di—Ä, photographs of the monomethyl am- 
4d—1. Inthe case of kd—5 arrange- monium halides. The angle of oscil- 
ments (e) and (f)2) for the two halogen lation was ca. 30°. 

atoms of the unit of structure are also 

eliminated for this reason, while arrangement (9) is the same as that 
listed under (c) below. The same possible arrangements arise from 
4D—2, kd—3, 4Di—7, namely: 


() 000; 440 
(b) 003; 444 
() 04; 400 
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Table I. Typical spectrum photographic data from monomethyl 


ammonium iodide; molybdenum radiation. . 
N nn 


| Intensity 
A Order of dhkieÄ |— 
Plane Line oe lion ” GbeeVed calculated2) for 
| u = 0,195 
004 a n 8,64 m. 0,46 
ß an 8,92 m.s. 
PR In 8,86 v.8. 2,38 
ß 3n 8,92 m.s. 
7 3n 8,88 v.. 2,97 
in abs. 0,14 
ß 5% 8,97 m.Ss. 
© 5n 8,95 v.8. 3,94 
ß 6% 8,90 w. 
oa 67 8,95 m.W. 0,93 
440 8 n 3,64 m.s, 
21 n 3,58 v.8. 4,00 
ß an 3,64 m. 
PM an 3,60 m.s. 4,00 


Table. II. Typical spectrum photographic data from monomethyl 
ammonium bromide; molybdenum radiation. 


| | Intensity 
£ Order of A ER BEE 
observed 
Up, > 0,185 

N 8,76 m. 0,63 

2n 8,92 m.s. 

an 8,69 vs. 1,88 

3n 8,84 m.S. 

3n 8,75 vs. 3,55 

n abs. 0,02 

In 8,77 m.s. 3,19 

5n 8,77 m. 

62 8,75 m.w. 2,40 

6n 8,75 w. 
n 3,56 m.s. 
n 3,48 v8. 4,00 

2n 3,48 m. 

2n . 3,44 m.s. 4,00 


4) The following abbreviations are used throughout this publication: v.s. = very 
strong; s. = strong; m.s. = medium strong; m. — medium; m.w. = medium weak; 
w. = weak; v.w.= very weak; abs. — absent. 

2) The possible effect of C and N are ignored. 
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Table IV. 
Typical Laue photographic data from monomethyl ammonium iodide!). 
| Intensity 
Da dnnı Ä u tee) S caleulated for 
u = 0,195 

310 1,64 0,44 v.8. ‚4,00 

4,64 0,47 v.8. 4,00 
34 4,59 0,40 mf—tf. 0,45 
324 4,40 0,36 m.s—m. 3,53 
322 1,34 0,43 s. 1,52 
334 4,49 0,40 v.f. 0,45 
412 4,49 0,35 m.f—f. 1,52 

4,49 0,46 m.s. 1,52 
244 4,13 0,39 vv.£f 0,45 
423 4,07 0,48 m.s. 2,98 
054 4,04 0,45 m.s. 3,53 
454 4,00 0,46 vv.f. 0,45 
432 4,00 0,46 f. 4,52 
503 0,97 0,44 vnf. 4,04 
513 0,95 0,37 vvf. 2,98 

0,95 0,46 ın, 2,98 
523 0,90 0,44 vvf 1,04 
524 0,87 0,46 m—-m(f. 8,85 
533 0,84 0,42 f. 2,98 
162 0,82 0,45 Vf. 1,52 
644 0,79 0,42 f. 3,85 
625 0,75 0,42 | v.f. 2,20 
474 0,64 0,38 vf. 3,85 


The observed low intensity of 004, (005 > 004) can be explained by 
(c) alone. The only possible space group which has not been considered 
is ke—1. The possible positions for 2 atoms arising from it are: 


(@) 00 u 
(b) 44 u 
() 30u; 03u 
Combinations of (a) and (b) can give an arrangement identical with the 
one listed under (c) in the case of kD—2, 4d—3, 4 Di—7. Arrangement 
(c) in ihe case of ke—1 cannot explain the observed variation in inten- 


sity of reflection from (002). The iodine and bromine atoms are there- 
fore situated at (c) 04u; 40u, an arrangement derivable from space 


4) Tungsten general radiation, peak voltage ca. 53000 volts. 
2) The X absorption edge of iodine as element is at. 3737 A 
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Table V. 
Typical Laue ae data from mönomethyl ammonium bromide. 
| Fe ee RE Tora Intensity 
Plane | dyxı A nA S calculated for 
| estimated up, = 0,1851) 
304 4,667 0,40 8. 4,68 
EI 1,584 0,40 w. 0,32 
324 1,895 0,36 m.s. 1,68 
474 1,224 0,43 m.s—m 1,68 
ThA 1,224 0,45 m.s—m. 4,68 
712 4,190 0,42 m—m.w. 1,06 
152 4,190 0,40 m. 4,06 
332 4,159 0,36 w. 0,94 
4a 1,130 0,8% V.V.W, 0,32 
344 4,042 0,40 m.w. 1,68 
513 0,946 0,48 m.w. 4,77 
153 0,965 0,47 m.w.. 4,77 
b4A 0,896 0,34 v.v.W. 0,32 
343 0,864 0,47 w. 4,77 


groups Ad—A, kD—2, kd—3, kDi—T7, ke—A. It merely remains to 
determine the value of u, the parameter defining the halogen position, 

In *he determination of the parameters it is assumed that the rela- 
tive reflecting powers of nitrogen and carbon are not greater than ten 
per cent of that of bromine. In making use of the various comparisons 
the nitrogen and carbon atoms are assumed to operate with maximum 
effect against the observed intensity differences. With this limitation 
the following comparisons are sufficient to restrict uy to the range 0,190 
to 0,200 with a probable value near 0,495; (002), (003), (005) and 
(006) > (001); (005) >(00&) and (003); (006), (007) and (008) > (004). 
In the case of the bromide the following comparisons lead to a restriction 
of ur to the range 0,177 to 0,492 with the probable value [required 
to give correct intensity distribution to (006) and (005)] ca. 0,185; 
(002), (003), (005) and (006)>(004); (005)and (006) >(004); (003) >(002); 
(008) > (007); (005) > (006). The agreement of the calculated with the 
observed intensities of reflection on the basis of these values of the 
parameter are shown in Tables II—V. In these calculations the possible 
effect of nitrogen and carbon atoms is ignored. 


4) A possible effect of N or C is ignored in these calculations. 


2) R.W.G. Wyckoff, The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups p. 75 (Washington, 1922). 


Se 
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Since examination of a large amount of data showed that the ob- 
served intensities of reflection could be accounted for on the basis of 
the halogen atoms alone no information is available which might aid in 
determining the positions of the nitrogen and carbon atoms. If kd—3, 
#D—2 or 4Di—7 is the correct space group then the only possible 
arrangement of nitrogen and carbon atoms giving an NH,CH, group 
would be N at (c) 04w, 40w; Cat (c) 04», 405. This possibility 
is illustrated by Fig. 3a. This arrangement, or a more general one, in 
which the NA,CH, groups are not crystallographically equivalent could 
also be derived from (a) and (b) of 4.—A. The possibility must be 
of N and C atoms being at (c) of 4e—1 (in previous paragraph) or 
at (e) or {f) of Ad—5: 

(e) 00u; 00a, 44a, d4u 

(f) 04u; 042 400 40u 
with the halogen atoms at 44 u; +32; 342; 43$u with ur =ca. 0,195. 
The unit contains 4NH,CH;X and has c=c of unit used and a—=Y2 
a of unit used. This gives rise to possible NH,CH, groups but lead to 
very unusual interatomic distances and atomic arrangement. For these 
reasons it is probable that the N atoms are at 04w; 40w and the 
carbon atoms at-04v; 400 as is shown in Fig. Aa although it is 
not possible in the least to rigorously eliminate the other possibilities 
mentioned. 


The erystal structure of monomethyl ammonium chloride. 

Examination of the data obtained from crystals of monomethyl am- 
monium chloride shows that the crystal structure of this compound is 
not the same as that of the iodide and bromide. The smallest unit of 
structure compatible with the Laue, spectrum and powder data listed 
in Tables VII—IX and Fig. 1 has a = 4,28 Ä (obtained from powder 
data, Table VIII) and c = 5,13 Ä (obtained from spectrum data, Table VII). 
The density calculated on the basis of such a unit containing I NA,CH; CI 
is 4,49 in agreement with the experimentally determined value 1,23. 


Table VI. 
Average values of spacings as determined from spectrum data. 


Substance | Plane | Spacing Ä 
NB3,CH3I 904 | 8,95 
440 3,64 
NH3;CH3;Br 004 8,78 
410 3,49 


NRH;CH;CI | 004 5,13 
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Table VI. 
Typical spectrum photographic data from monomethyl ammonium 
chloride. 
| Intensity 
; der of 20 calculated) 
Plane Line = ti dynkı A 
| ee observed | uy= 0,24, | un = 9,19, 
uo=0,50 | ug 0,45 
004 ß n 5,14 m. 
71 n 5,12 S. 9,25 7,25 
ß 2n 5,12 m.S. 
ER 2n 5,09 v.. 9,00 8,50 
3n abs. 4,25 2,40 
4 in m. 24,75 14,25 


The observed order of intensity of reflection from (004) (see Fig. 4) 
can be explained on the basis of space groups 4C0—A or ke—A. A Laue 
photograph made with. the incident beam of X-rays parallel to the tetra- 
gonal axis shows a four fold axis and four planes of symmetry. Since 
divergence from these symmetry requirements would be due to hydrogen 
atoms alone, the effect of which would be too small to detect, one cannot 
eliminate the possibility of structural isomorphism with the point group 
of lower symmetry. The possible atomic positions are Cl at 000; 
N at $4u or 00u; C at 44» or 00v. The obseryation that the 
second order reflection from 400 is much greater in intensity than the 
4st or 3"4 order reflections can only be explained on the basis of N at 
44u and C at $4v. To complete the structure determinations it is 
necessary to evaluate vu and v, a rather difficult task owing to tbeir 
inseparable character. 

In making the parameter determinations it is assumed that the dif- 
ference in relative reflecting power of nitrogen and carbon is too small 
to detect by means of crystal structure analysis. For this reason it is 
merely necessary to consider those parameter values within the area 
represented in Fig. 2. The preliminary assumption is made that the 
C to N distance cannot be less than 0,7 Ä (see Table X for justification). 
Without assumptions concerning relative reflecting powers, other than 
N or C do not reflect as strongly as Ol, the comparisons (002) > (001); 
(004) > (003); (002) too faint in comparison with (003); (103) > (212), 
(211) (from powder data) and the observed order of intensity of reflection 
of (211) and (412) (powder data) lead as is shown to the parameter 


1) The following relative reflecting powers are assumed: l=3, N=1, (=1. 
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Table VII. 
Powder photographic data from momomethyl ammonium chloride- 
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molybdenum X radiation. 
| 
Observed Pins Calculated Intensity 
a zung) observed calculatedi) | calculated2) 
004(4) 5,130 2,40 3,30 
400(4) 4,280 0,60 0,60 
3,302 404(4) 3,289 10,0 10,80 9,50 
3,024 140(4) 3,028 7,0 6,75 6,75 
2,586 444(4) 2,608 2,0 2,00 2,77 
004(2) 2,565 > 0,5 0,81 0,76 
2,160 012(4) 2,198 2,30 2,47 
400(2) 2,140 4,0 3,00 3,00 
204(4) 4,975 4,03 1,42 
4424) 1,957 4,74 1,64 
240(4) 1,915 0,23 0,23 
4,790 241(4) 4,193 2,0 5,21 4,58 
004 (3) 4,709 0,44 0,10 
404(2) 4,637 4,44 4,07 
1,564 103(4) 4,588 3,0 2,20 2,40 
2124) 4,535 2,00 1,90 
4,514 440(2) 4,544 1,0 4,37 4,37 
443(4) 4,487 0,42 0,26 
224 (4) 1,452 0,50 0,69 
1,462 100(3) 4,427 0,5 0,04 0,04 
301(4) 4,376 1,40 4,49 
1,355 310(4) 1,354 0,5 2,00 2,00 
023(4), 1,336 0,35 0,20 
1,295 344(4) 1,309 > 0,5 0,79 1,09 
444(2) 1,304 0,65 0,60 
004(4) 1,282 045; 0,26 
1,256 123(4) 1,276 0,5 Pe % 
302(4) 1,248 0,600 | 0,55 


values included in the unshaded area of Fig. 2. This region is 0,415 


to 0,590 and 0,105 to 0,280. 


Failure to obtain reflection from planes 


with a large ! index (due to the habit and poor quality of the crystals) 
prevenis a closer reslriction of the parameter values. Within this range, 


4) The following formula is used in calculating the intensity of reflection: 
IaJ- (dyxı 35 (A2+ B9). The relative refleeting powers assumed are O=Z32N=4) 
C=14; the parameter values assumed were = 0,24, v= 0,50. 


3) The relative reflecling 
parameler values are u = 0,19, v = 0,45. 


powers assumed are !=3, N=A, 


al 


3) Average value of dig caleulated from the powder data is 4,28 Ä. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 


8 


The 
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Table IX. 


Typical Laue photographie data from monomethyl ammonium chloride. 
JENE BER HERE 


Intensity 
Buas An n d S calculated for 
he 0,24, v = 0,50 
110 3,025 0,44 v.s. | 25,00 
341 1,308 0,44 8. 5,25 
234 1,156 0,45 m. | 16,50 
044 1,048 0,46 f. 5,25 
Au 4,048 0,47 mf. | 16,50 
331 0,980 0sr | 5,25 
241 0,944 0,45 fm | 16,50 
| 0,7 t—m.f. | 
152 0,799 0,45 f. 9,00 
352 0,706 0,43 uf. | 9,00 


004 > 003 002 >001 002>003 
CN>7A FEB 27 > 72 mM >27 


.50 
40 
.30 
.20 


70 


700 


Fig. 2. A graph showing the evaluation of the parameters in NH3CH3(\. 


however, it is impossible to have an NH;CH, group symmetrically 
distributed around the point 444. 

Approximate treatment of the data shows that the most probable 
parameter values are 0,20 to 0,25 and 0,45 to 0,50. Calculated inten- 
sities for the powder and Laue data are listed in Tables VIII and IX. 
The agreement with the powder data is not very g00d, but due to the 
approximale parameter values used and relative reflecting powers selected 
a better agreement could not be expected. 
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Table X. 
Some calculated interatomic distances for compounds containing 
N, C and Ol, Br or 1. 
m 


Compound Between atoms Distance 
= IS 
YiCls - 6 NH3 I N—H-0l ca. 3,56 
(NH . PdCl | N—H-Cl 3,33 
(NHyaPtCl, N—H-—-0Cl 3,48 
(NHyoSn Clg N—H-Cl 3,54 
(NHyaCuCl4-2H>0 N—H-—-(CI 3,28, 3,35 
N;H,0l; N—H-—-CI 3,14 
NA,Cl N—H-—Cl 3,34 
NiBr3- 6 NH3 N—H—Br 3,70 
NH4Br N—H—Br 3,45 
Col;-6 NH3 N—H-—I 3,89 
Nil, -6 NH3 |  N—-H-I 3,89 
NH;I | N-H-1 3,60 
KNs N—N 1,16 
NaN3 N—N 4,17 
KNCO N—C( (or OÖ) 1,16 
CO; | 00 1,45 
N30 ı  N-0 1,05 (?) 
N5HsCl; ı N-N 1,09 
KON Be C-N 1,10 (9) 
OoHsaN4 Fe a 
Ca ONa | C—-N 1,54 (?) 


Discussion of the derived structures. 


The crystal structures of monomethyl ammonium bromide, chloride 
and iodite are of great interest when compared with the structures of 
the corresponding ammonium salts. The ammonium halides are known 
to be dimorphous, the crystal structure of the two modifications being 
known. The high temperature modification of ammonium bromide and 
iodide apparently have the sodium chloride type of arrangement. The 
low temperature modifications of the chloride and bromide are known 
to have the caesium chloride type of arrangement. 

Monomethyl ammonium chloride can be considered to have a distorted 
“Jow” ammonium chloride structure in which ihe NH, group has been 
replaced by an NH,CH; group with a line joining N—C parallel to the 
tetragonal axis. The iodide and bromide, however, have a structure 
similar to the corresponding “high” ammonium bromide or iodide struc- 
ture. This geometrical similarity is shown in Fig. 3 and 4, one half 

gr 
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of ihe unit. of structure of ammonium iodide beeing shown for comparison 
with the unit of structure of monomethyl ammonium iodide!). 

In addition to these purely geometrical similarities it is of interest 
to consider the interatomic distance relationships. As has been previously 


Fig. 3b. A drawing showing half of the unit of structure of NAsl. 


pointed out it is impossible to have the NH,CH, group of NH, CH;Cl 
symmetrically placed about $ 54, the divergence indeed being quite 


1) The distance shown as 760X ini - 
= S £ oA b r o 
(= Y2- 5,09). ’ 8 ought to be replaced by 7,20 Ä 
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marked. The distance from (B) to the nearest CZ position (see Fig. 4), i 

between 3,07 and 3,39 Ä with a probable value ca. 3,33 Ä. The corre- 
sponding distance on (C) is between 3,68 and 3,96 Ä with a probable 
value ca, 3,75. In the case of NH,CI, “low”, the Na (N ofthe NA, group) 
distance is ca. 3,34 Ä. This is in excellent agreement with the distance 
(B)—Cl. The interatomie distances listed for various compounds in Table X 
further show that in all cases so far determined the N—C1 distance is 
between 3,44 and 3,54 Ä. Ifthe (CNH,) group is really divided into an 
NAH; and CH; group one would expect the CH, group to be considerably 
larger than the NA; group since the charge on the neucleus is much smaller 
in its case. For these reasons it seems as if the carbon atom could be 
represented by (C) while the nitrogen atom could be represented by (B). 


Fig. 4a. A representation of the unit of Fig. 4b. An enlarged reproduction of 
structure containing 4 NA3CH3Cl. the unit of structure containing 4 NA;Cl. 


Sinee the N—C distance is determined by the difference of two 
inexactly fixed parameters an accurate delermination of its value is not 
possible. Within the limits determined this distance can be 0,70 to 
2,14 Ä. The probable value, less exactly determined, is ca. 1,25 fe Re- 
ference to Table X shows hat this is slightly greater ihan the O—N 
distance found in other compounds with exception of calcium cyan- 
amid and hexamethylene tetramine. 

In the case of monomethyl ammonium bromide and iodide it was 
impossible to locate the NA,CH, group on the basis ofthe X-ray data. 
The final location of the group‘ depended upon arguments which cannot 
be considered justifiable in the treament of X-ray diffraction data. Keeping 
this initial difficulty in mind, however, it will be of interest lo discuss 
some possible distances on the basis of the assumption that the NA, CH, 
group retains the physical characterislics found in NA, CH,Cl. This pro- 
cedure has a drawback in ihat the NAH,CH, group has a different ionic 
surrounding in the two cases. 
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If one assumes the N— CO distance to be about 1,15 Ä and the N—I 
or N—Br distance to be the same as that of the corresponding am- 
monium salt (see Table X) then the C—/ distance (Cat 0%», Tat 0} u) 
is ca. 4,20 Ä, the C—-Br distance ca. 4,00 Ä. The corresponding O— Cl 
distance is ca. 3,75 Ä. The series shows about the variation to be 
expected upon change of Ihe halogen atom. On the basis of the assumed 
N—Br, N—I and N—( distances the distance from (A) to the nearest 
Ior Br is ca. 3,65 Ä. This distance is very close to the N—I and 
N-—Br distances of the ammonium halides and markedly less than the 
C—CI even in the case of NH,CH30l. 

The one parameter accurately determined in the case of the iodide 
and bromide is that fixing the halogen atom at 44 u. This is 0,195 
for the iodide and 0,185 for the bromide. The distance I—I (0% u, 
40%) is ca. 5,03 Ä which is close to 5,13 Ä, the value of dıoo for the 
unit. The value of dio, 5,09 Ä, is approximately ihe same for the 
bromide but the Br—Br (04 u, 40) distance is ca. 4,86 Ä. The I—I 
distance in ammonium iodide is ca. 5,09 Ä while the Br—Br distance 
in ammonium bromide is ca. 4,86 Ä. 

Ralph W.G. Wyckoff gave valuable aid throughout the course of 
this investigation. Miss H. A. Archibald made many of the calculations. 


Summary. 

The crystal structures of monomethyl ammonium bromide, iodide and 
chloride have been determined by the use of Laue, spectrum and powder 
photographs. The unit of structure containing 4 NH, OH,Cl has a = 4,28 Ä 
and c=5,13 Ä. The unit of structure containing 2NH;3CH;Br has 
a=5,09 A, c= 8,76; 2 NH,CH,I has a=5,11 A, c= 8,97 Ä. 

The atomic positions in the unit of structure of NH,CH;Cl are Cl 
at 000, Nat44u Cat}4v. The limiting value of u is 0,44 to 
0,29, of v is 0,425 to 0,575; the probable values being u ca. 024, 
v= ca. 0,50. 

The atomic positions in the unit of structure of NH,CH;I and Br 
are, [or Brat (04 u, 40%); with ur = 0,190 to 0,200 and ug, — 0,177 
to v, 492 the probable values being ur —= ca. 0,195; up, = ca. 0,185. 
The N and C atoms are probably at (0 4w, 10%). 
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VI. The erystal structure of monoethyl ammonium 
bromide and iodide. 
By 
Sterling B. Hendricks in New York. 
(With 5 figures.) 


The following crystal structure investigation was undertaken as a 
part of a general study of the alkyl ammonium halides. Since the 
compounds studied crystallize in the monoclinic system it was desired 
to fix, if possible, the positions of at least one kind of atom in order 
that the deviation of the derived structure 
from hypothetical structures having higher 
symmetry could be determined. 

Monoethyl ammonium iodide has been 
described as crystallizing in the sphenoidal 
division of the monoclinic system !); the 
axial ratio being a:b:c—=4,3096:4:0,7255, 
ß=92°%6'. The bromide is probably iso- 
morphous with the iodide, the axial ratio 
being a:b:c—= 1,3329:1: 0,7443, B=9394). 
Crystals of the chloride have not been de- 


gr 


Fig. 4. The relationship between 
the erystallographic and space 
scribed. group axes of monoelhyl am- 

The compounds used during this in- monium iodide. 
vestigation were prepared by neutralizing 
monoethyl amine with the appropriate acid. Crystals were grown from 
alcoholic solutions of the salts. Since ihe crystals were extremely 
hygroscopie it was necessary to use protective coats of paraffin upon the 
specimen used for the Laue and spectrum photographs. 

The cerystallographic and the corresponding space group axes for 
ınonoethyl ammonium iodide are shown in fig. 1. It is necessary to 
determine one fundemental spacing in order to define the volume of a 
unit of structure corresponding to the crystallographic axial ratio. The 
determined values of the spacings of (A00)eryst. = (O1 0)sp.g. (all indices 


4) P. Groth Chemische Kristallographie 1, 847 (Leipzig 4910). . 
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given in the tables and later in this paper, refer to the space group 
axes of fig. 4) are given in table I. The lengihs of the space group 
axes are listed under X, Yand Z. The agreement between the observed 
densities and ihe densities calculated upon the pasis of these units of 
strukture containing 2 NH,C,H,X is satisfactory. 


Fig. 2. A gnomonic projection of a Laue pholograph made from a crystall of 
NH30;H;Br. The incident X-ray beam was about 2° from the normal to (004). 
The crystal-to plate distance was 5 cm. 


Table I. 
The constants for the units of structure of monoethyl ammonium 
bromide and iodide. 


a Calculated value Densit 
Compound dywA: y 
R | s1 X Y Z 4 observed | calculated 
NH,0;H;,Br 8,30 | 4,63 | 8.39 | 6.24 | 860597 4,744 4,734 
NH3@B;I 8,67 | 48 | 8.68: 6.63 | 870547 | 2,100 2,063 
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Laue photographs were made with the X-ray beam normal to and 
making small angles with the normal to (040) and (004). Photographs 
in which the X-ray beam traveled along Y, fig. 4, show a plane of 
symmetry wbile those made with the X-ray beam traveling along Z 
show a twofold axis as required by the crystallographic symmetry 
A Laue photograph made with the incident X-ray beam 2° from a 
parallel to the Z axis of a crystal of NH,C,H,Br, with the correspond- 
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203 20% MS. 
in vr Mn W2 202 302 
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07 We 703 1 
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00 200 300 400 
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WM, C5 Hs I 001, X axis verfical NH, C,H] 001, Z axis vertical 


Fig. 3. Spectrum photographs made from erystals of NH305H3;I. MoK radiation 
was used. The Ka, lines alone are given on the figures. The variations in inten- 
sities are due to slight unsymmetrical mounting of the crystals. 


ing gnomonic projection, is reproduced as fig 2. (The crystal-to-plate 
distance was 5 cm.) 

Spectrum photographs were made in which (100), (040) and (004) 
were the principal reflecting faces, being initially parallel to the in- 
cident X-ray beam and oscillated through an angle of 20° about some 
specific erystallographice axis. Two such photographs for NH,0yH,I 
are reproduced as fig. 3. These units are possible units of structure. 
_  Reflections were obtained in the first order, see tables II—V, from 
planes having k + ! both odd and even. The underlying lattice is 
therefore the simple monoclinie one. The only characteristic absences 
of reflection, see fig. 3, upon spectrum and Laue photographs of mono- 
ethyl ammonium iodide, bromide and chloride were the odd orders from 
(004). 20—2 is the only space group isomorphous with point group 
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Table II, 
J,aue photographic data from monoethyl ammonium iodide. 


LLL———————————— 


Ä | Intensity 
nen Ann A ni | observed ?) VE caleulated 3) 
312 1,966 0,43 m.s. 0,99 
5 1,552 0,46 v.w. 0,36 
yAh 1,539 0,44 V.v.Ww. 0,19 
217 1,468 0,45 m. 0,84 
37 4,455 0,46 s. 0,88 
344 1,385 0,44 v.w. 0,34 
347 4,374 0,33 w. 0,99 
045 4,278 0,45 8. 0,85 
145 1,263 0,40 v8. 0,98 
35 1,039 0,33 w. 0,88 
126 0,996 0,44 m, 0,84 
326 0,953 0,47 m. 0,97 
435 0,916 0,56 vw. 0,25 
027 0,884 0,42 m.Ww, 0,90 
137 0,878 0,42 m.w. 0,95 
23237 0,866 0,44 VW. 0,48 
436 0,833 0,44 V.v.Ww. 0,25 
437 0,840 0,44 V.V.W. 0,00 
337 | 0,80% 0,46 w. 0,99 
337. | 0,784 0,43 v.w. 0,84 


2C explaining these observations®). The possible atomic positions in 
his space group are - 
(aayz; %,9,x%-+}. 

The only element of symmetry is a two fold screw axis. Since 
there are 2 NA;,C;,H,X in the unit of structure the halogen atoms must 
be crystallographically equivalent. 

The positions of the halogen atoms relative to one another are fixed 
by two parameters, x and y. In order to evaluate these parameters 
data were first obtained from spectrum photographs upon which (100) 
and (040) were the principal reflecting planes appearing on the equa- 
torial region of the plate. In the case of NH,C,HyT the following ob- 
servations (030) > (020), (040); (060) > (050), (040), (020); (080) = (070) 
require yı = 0,155 — 0,165 or 0,335 — 0,345. The possible effect of 


4) The incident X-ray beam was ca 3° from the normal to (040). 

2) The absorption edge of iodine is at 0,375 Ä. 

3) In these calculations a possible effect of the N.H30sH; group is ignored; he 
values of the parameters used are x = 0,120, y = 0,160. 

4) R.W.G.Wyckoff and H. E. Merwin, Am. J. Sci. 9, 379—394 (4925). 
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NIl30,H, was assumed to be not greater than 5%, of the total maximum 
effect of iodine. The observations (300) > (200), (400) > (200) require 
2 = 0,100— 0,170; 0,330—0,400. The value of y, can thus be taken 
as 0,160 + 0,005, that of x; = 0,100—0,470. The consideration of 
the Laue data, the comparisons (127)>(027), (511)>(114) being used 
gave the value z; = 0,14—0,12. In making use of the data it was 
required that of two planes reflecting at approximately the same wave 


Table Il. 


Typical spectrum photographic data from (040) of monoethyl 
ammonium iodide.e MoK radiation. 


e Intensity 
| K E < 
. | re An A observed = calculated !) 
I 

Kay n 8,702 8.2) 0,54 
[171 2n 8,678 m.s. 0,43 
ß 3n 8,709 
eq 3n 8,592 v.8. 0,99 
ß in 8,673 
eq 4ın 8,668 m.s. 0,64 
ß bn 8,676 
4 57 8,684 m. 0,34 
«9 sn 8,663 
ß 6n 8,669 
4 6% 8,675 8. 0,97 
@9 6n 8,660 
PA In 8,673 m.w. 0,73 
«3 In 8,644 
EA 8n 8,644 w. 0,19 
«9 8n 8,649 


length and having approximately the same spacing, the more intense 
should have the greater structure factor. The agreement of the observed 
intensity of reflection with structure factors calculated for these para- 
meter values is shown in tables II—III. The apparent discrepancy in 
the structure factors of (080) and (070) is due to the rapid change of 
their values for small changes in the value of y,. In the case of 
NH,C3H,Br the observalions (030) > (020), (010); (040) > (020), (040); 


4) The value of y used in these calculations was 0,160, (he possible effect o he 
NH30sH, groups was ignored. 

2) The following abbreviations are used throughout this paper: v.8. = very 
strong; $. = strong; m.s.= medium strong; m. = medium; m.w. = medium weak; 
w. = weak; v.w. = very weak. 
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Table IV. 
Laue photographic data from monoethyl ammonium bromide 1), 


LT ———————————————— 


| Intensity 
Liunszr; Anxı A nf | observed ya calculated2) 
0143) 1,535 0,47 4,30 0,59 
213 1,534 0,47 1,80 0,72 
LER 1,460 0,38 0,05 0,06 
314 1,274 0,42 3,00 0,90 
214 1,285 0,36 4,30 0,69 
045 1,236 0,42 1,50 0,81 
045 1,236 0,32 1,20 0,84 
445 1,249 0,26 0,80 4,00 
445 1,249 0,36 2,00 4,00 
313 1,249 0,44 4,50 0,90 
745 1,4192 0,44 4,00 0,25 
45 1,192 0,32 0,70 0,25 
424 4,443 0,43 4,20 0,77 
437 1,143 0,47 4,00 0,77 
315 1,085 0,29 0,45 0,43 
215 1,085 0,40 0,60 0,43 
31% 4,07% 0,42 0,80 0,43 
314 1,074 0,33 0,60 0,43 
324 1,072 0,44 4,00 0,69 
225 4,069 0,43 0,05 0,12 
FT 4,057 0,42 3,00 0,97 
744 4,057 0,40 1,50 0,97 
046 4,033 0,34 0,10 0,58 
1416 4,006 0,32 1,00 0,97 
126 0,98% 0,43 AA 0,37 
126 0,989 0,38 4,00 0,85 
315 0,960 0,34 0,90 0,90 
315 0,960 0,25 0,05 0,90 
243 0,953 0,36 1,20 0,97 
4183 0,953 0,30 4,00 0,97 
325 0,953 0,34 0,60 0,73 
216 0,944 0,30 0,60 0,90 
521 0,904 0,26 . v.w. 0,80 
027 0,885 0,32 0,70 0,95 
127 0,856 0,32 0,80 0,93 
532 0,858 0,44 0,40 4,00 
326 0,840 0,44 0,80 0,95 


4) Tungsten general radiation at 54,000 volts pcak. 

2) In these calculations the possible effect of the NA3CyH, group is ignored. 
pr = 0,10 Yyz,= 0450 S= A! + BR. 

3) The data given below was obtained from a Laue photograph made with the 
incident X-ray beam ca 3° from 040. 


The erystal structure of monoelhyl ammonium bromide and iodide. 125 


Table IV (continuation). 


Intensity 
Plan <S 
2 An A > | observed IE calculated 
326 0,540 0,85 0,60 | 0,95 
523 0,824 0,39 0,40 | 4,00 
161 1) KAT Ten g 0,88 ya | 0,97 
EIY) 4,187 0,33 va | 0,99 
374 1,162 | 00,45 s. | 0,99 
3 | 1100 | 0% mw. | 0,48 
1 01,087 1980086 w. 7 
ZA 1120 | 0,84 s. | 0,97 
14 1419 | 0,87 w. | 0,58 
724 1a | 0,88 s. | 100 
744 4,020 0,34 w. | 0,25 
081 | 4,022 0,42 s. | 0,95 
aB4 0,988 0,40 m.s. 0,54 
Table V. 


Typical spectrum photographic data from (040) of monoethyl 
ammonium bromide. MoK radiation. 


| | $ | Intensity 
ar | ya | An A | observed E calculated?) 
BE r =, : = ern se 

oKkaq | nu = S. | 0,57 

B |! m 8,285 

a in, u sa I ms © 0,34 

Be a 

q N aan 8,316 | v.s. 0,95 

B u a a 

q An 8,330 m.s. 0,81 

@ , 4m 8,350 

CE a Ya EL — absent 0,00 

P 6n 5 8,322 

u 8,310. m. | 0.84 

we i 6n 8,349 

ee 10, 00, 3,808 m. i.0,9 

«q | RE 8,295 


4) The data given below was obtained from a Laue photograph made with the 
incident X-ray beam along the two fold axis. The thickness of {he crystal and the 
necessarily heavy proteclive coat of paraffin make the intensity differences of an 
approximate character only. 

2) The value of y used in these calculations was 0,15, a possible effect of tlıe 
NH3C»H, groups was ignored. 
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(050) absent; (060)>(050), (= 040), (020), (010); (070) > (050), (040), 
(020), (040) can only be explained by values of y,, between 0,140— 0,160. 
The value of yz, is taken to be 0,150 = 0,0140. The maximum eflect 
of NH,C,H, was assumed to be not greater (han 10% of the maximum 
effect of Br. Due to the high absorption of MoK radiation in the 
bromide erystals the data obtained by reflection from (100) was not 
very satisfactory since the crystals as a rule were tabular parallel to 
(040). It was very easy, however, to determine the value x,,. from Ihe 
Laue date after the value of y,, had been fixed. Thus the comparisons 
(see table IV) (E44)>(204), (EIN)>(ET1), (321) >(208), (424) >(R34), 
(145) > (115), (145) (105) require &5, = 0,095 to 0,125. The com- 
parisons were made as in the case of the iodide, a possible 10% effect 
of NH,C5H, being taken into consideration. The agreement of the 
observed intensity of reflection data with calculations of structure factors 
based on these parameler values is given in tables IV—V. It is to be 
noted that in. the case of the planes having large values of h or k the 
agreement is not very satisfactory. Tbis is to be expected, however, 
since a variation of 0,04 in the parameter values produces marked 
changes in the structure factors of such planes. 

In the case of the monoethyl ammonium chloride the indeterminate 
relative effects of the NH,C,H, groups and the CI atoms upon the in- 
tensity of reflection prevent a determination of the chlorine parameters 
at the present time. Laue and spectrum photographs were made from 
erystals of NH303H,Cl. These photographs were not analyzed but their 
characteristics showed that the chloride is probably isomorphous with 
the bromide and iodide. 

Although the derived struclures are compatible with all of the data 
obtained, nevertheless other possible units of structure must be con- 
sidered. Since the only uniquely defined crystallographic direction within 
the crystal is that of the two fold axis there are an infinite number 
of possible units of structure having different orientations of the x and 
y axes but still giving rational indices to all of the planes. 

In fig. 2, if the y axis is taken perpendicular to the dotted lines, the 
® axis being Ihe same as before, the unit of structure of (NH,C,H,Br) 
will have 

seh y-8TB5Ä ze y=raRt. 

If (A, %',) are the indices of a plane based upon these new axes 
the transformation equalions expressing these indices in terms of ihose 

h—2k 


of the unit of structure are Y=h, !=|, l —= -- 57 Since planes 


(W,®#, U) having % both odd and even give first order refleclions down 
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to the wave length minimum (0,24Ä) the value of the wave lengths 
at which they reflect according to the new unit would obviously be 
below this minimum value. 

If the y axis is perpendicular to the dot and dash zone lines of 
fig. 2 the x axis being the same as before, the unit of structure 
(NH; 0,H,Br) will have 


=h63Ä y=9NÄ zb ya, 


If (hakyl,) are the new indices the transformation equations will be 
h=h, b=1l, =h—k. Since these transformations obviously do 
not lead to impossible types of absences of reflections the corresponding 
structure must be considered in detail. Since the arrangement in the Y 
direction is not changed by the transformation the value of the yarorz 
parameter will be the same as in the unit previously selected. The 
comparisons, the indices being expressed on the basis of the new unit, 
(405) > (075), (244) > (104), (243) > (014) and (234) > (015) (from 
NH; 0,H,Br, see table IV) eliminate all possible values of x,, thus elimin- 
ating the possibility of this unit being the correct one. The comparisons 
in this case were made in the same way as given above. 

Other possible units differing only in the orientation ofthe X and Y 
axes can be eliminated in a similar manner. Units of structure requiring 
the absence of reflections in certain orders from (100) and (040) can 
be eliminated since possible structures explaining such absences could 
not be deduced. The derived unit of structure containing 2 NH; CH;X 
is therefore the correct one. 


Discussion. 

A representation of {he unit of structure containing 2 NII,0,H,X 
in given in fig. 4, the dimensions being those of NH,CyH;I. It proved 
to be impossible to obtain any information concerning the possible posi- 
tions of the NH,CyH, groups in such units of structure. The N atoms 
of such ‘a group are erystallographically equivalent, their positions being 
zy%, %,Y,2+ $. The C’atoms are in the same positions with different 
parameter values. The resulting NH,C,H, group does not necessarily 
have an element of symmetry. The comparatively great length of the 
Y axis suggests that the NH,C,H, group might be approximately co- 
linear with its axis about parallel to the axis of Y. Due to the very 
unsymmetrical distribution of the halogen atoms one cannot attach very 
much weight to such an interpretation. 

It has often been suggested that compounds forming erystals with 
“pseudo” high symmetry really have atomic arrangements closely ap- 
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proximating such symmeiry requirements. Thus cuprie oxide, 
which is trielinic, has been assigned a slightly distorted “sodium chloride 
arrangement!). CaZrO;, CaSnO, and some other compounds of the 
general formula RXO, have been assigned a structure similar to that 
of the supposediy cubic Sr7iO,, although they definitely have a ayum 
metry lower than cubic2). In the case of the monoethyl AUB nn 
halides it is possible to check the validity of such an assumplion as 
far as the particular case is concerned. 

It might be thought that the structures of NH30,H,I and Br could 
be considered as a distorted NA,CH;I type structure, which in turn 


Fig. 4. A representation of the unit of structure of_NH303H;I showing the positions 
of the halogen atoms and the elements of symmetry. 


can be considered as a distorted NaCl type structure. In fig. 5 re- 
presentations of the units of structure of NH,C,H,I and NH,CH3I are 
given in comparison with a similarly oriented NaC] type structure, tbat 
of NH;I. The marked dissimilarity in tbe distribution of the halogen 
atoms is quite evident. The apparent similarity in the structures of 
ihese compounds is that the length of one axis is at least 50 %, greater 
than that of either of the other two. The actual separation of I atoms 
along the Y axis in NH,CyH,I is 8,68Ä which is 0,29 Ä less than that 


4) P. Niggli, Zeitschr. f. Krist. 57, 253 (1922). 
2) V.M.Goldschmidt, Norske Akad. Oslo, Matem.-Naturvid. Klasse 1926, No. 2. 
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same distance in NA,CH3I despite 
the fact that the former compound 
has an additional CH, group. Since, 
as has been shown in a previous 
publication!), the interatomic di- 
stances along the e axis in the case 
of NH,CH;3I are about the same as 
would be expected on the basis of 
our present knowledge it appears 
decidediy unlikely that the NA; C,H, 
group lies along the Y axis. In the 
case of the ethyl derivative there 
is a Jarge unfilled space remaining 
in the unit of structure due to the 
unsymmetrical placing of the ha- 
logen atoms. It might be expected 
that the NA,C,H, groups partially 
oceupy this volume, being appreci- 
ably displaced from the axis of Y. 


Fig. 5b. The unit of structure containing 
2 NH3CH31. 


1) S.B. Hendricks (in press). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 


Fig. 5a. A representation of the crystal 
structure of .NHıl based on axes turned 
45° to the cubic axes. The unit contains 


2 NAyl. 


Fig. 5c. The unit of structure of NA305H5] 
showing the positions of the halogen 
atoms. The axes are translated to xyx. 
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The exact fixing of the halogen atomic positions gives the basis for 
more definite conclusions concerning possible structural similarity between 
these mono- substituted ammonium compounds. If structural similarity 
is postulated then it would follow that the halogen atom at (%,9,%+ $) 
(A of fig. 5c) would be approximately equidistant from four other halogen 
atoms at xyz (B and C of fig. 5c). In other words that this halogen 
atom would be somewhere on a line perpendicular to the midpoint of 
tbe rectangle formed by the lines joining four adjacent bromine atomic 
positions at (©yx) (BBCC of fig. 5c). There is actually a decided de- 
parture from such a symmetrical placing. The iodine atom at A (fig. 5c) 
is 4,27Ä closer to the iodine atoms at B than it is to the ones at C. 
The closest distance of approach I—I in NH,CyHzI is ca 4,42Ä which 
is markediy smaller than the corresponding distance ca 5,41 Ä in 
NH;CH;3I. The corresponding distances in NH,@%,H,Br and NH,CH,Br 
are 4,12Ä and 4,86Ä. The distance I—I (O—B of fig. 5c) along the 
X axis in the case of NH; OH,T is 4,81 Ä which is 0,30 Ä less than 
the similar distance in the case of NHzCH;I. It is thus evident that 
this new structure departs widely from any structural similarity to the 
previously studied simple substituted ammonium halides. 

Ralph W.G. Wyckoff gave valuable advice throughout the course 
of this work. 


Summary. 

The erystal structures of monoethyl ammonium bromide and iodide 
have been determined. The dimensions of the monoclinic unit of structure 
containing 2 NH, %H,X are X=4,63, Y=8,32, Z=6,24, y=86°5'; 
2NB;0,H,I, X = 4,81, Y= 8,68, Z=6,63, y—= 87°54’. The halogen, 
nitrogen and carbon atoms are at xyz, 2,4,%+4 with z,, = 0,110 + 
0,015, © = 0,120 E 0,040, Yzr = 0,150 & 0,010, yı = 0,160 & 0,040. 


The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 
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VII Strukturfaktor, Auslöschungsgesetz und 
Molekülzahl der Basis). 


(Ein Satz über Strukturfaktoren.) 
Von 


Hellmut Seyfarth in München. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren angegeben, das jedes Auslöschungs- 
gesetz der Röntgeninterferenzen bei beliebig großer Anzahl der Atome auszuwerten 
gestattet. Das Verfahren wird an zwei Beispielen erläutert, 


Einleitung. 


Im vergangenen Frühjahr stellte Herr Ott vom hiesigen Institut für 
theoretische Physik eime Theorie?) auf, nach der man die Auslöschungs- 
gesetze, die bei Röntgenaufnahmen von Kristallen auftreten, zur Be- 
stimmung der Atomschwerpunktskoordinaten systematisch auswerten 
kann. Diese Theorie stützte sich auf die Theorie der algebraischen 
Gleichungen und verwandte speziell die Sätze über Potenzsummen. Aber 
sie hat den Nachteil, daß sie allgemein nur anwendbar ist, wenn sich 
das Auslöschungsgesetz auf die Ordnungen einer und derselben Ebene 
(hı ho ha) beschränkt. Andernfalls setzt sie, um praktisch durchführbar 
zu sein, spezielle Beziehungen zwischen Auslöschungsgesetz und Atom- 
zahl im Elementarparallelepiped voraus, die in den seltensten Fällen 
erfüllt sind. Dadurch ist der Anwendung dieser Theorie eine enge 
Grenze gezogen. Es ist mir nun gelungen, einen ebenso einfachen wie 
anschaulichen Satz über Strukturfaktoren zu beweisen, der es ge- 
stattet, jedes beliebige Auslöschungsgesetz völlig auszuwerten. Dieser 
Satz ist allerdings insofern rein mathematisch und weniger physikalisch, 
als er sich strikte auf die Auslöschungen beschränkt, während die Ott- 
sche Theorie in erweiterter Fassung auch gestattet, nicht verschwindende 
Intensitäten für die Strukturfrage zu verwerten, wenn es gelingen sollte, 
einen exakten mathematischen Ausdruck für die Intensitäten der Röntgen- 


4) Erster Teil einer Münchener Dissertation. 
2) H. Ott, Zur Methodik der Strukturanalyse. Zeitschr. f. Krist. 66 (1927). 
9* 
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reflexionen zu erhalten. Hiervon sind wir aber noch weit entfernt, so 
daß wir uns zur Zeit darauf beschränken müssen, die Auslöschungs- 
gesetze als solche in vollem Umfange auszunützen. 


ie 


Als Grundlage unserer Überlegungen beachten wir folgendes: Alle 
Auslöschungsgesetze lassen sich unter geeigneter Vertauschung der Koor- 
dinatenachsen in drei Typen (1), (1a), (1b) zusammenfassen, nämlich: 
(hı hy hs) ist ausgelöscht, wenn: 


h=r (mod p,) 


h,=ry (mod ps) (A) 
h, =r; (mod ps) 
oder 
| h == rn, (mod p4>) (ha) 
h=r; (mod ps) 
oder 
h Ey Ehy=ra; (mod Pı23) (1b) 


ist. Hierin ist auch der Fall enthalten, daß ein, zwei oder alle drei 
Millersche Indizes konstant, etwa gleich ec, (?=1,2 oder 3) sind; denn 
wir können in diesem Falle schreiben: h,= c; (mod 0). Wir bemerken 
nun: Alle Auslöschungsgesetze vom Typ (la) und (Ab) lassen sich in 
Gruppen von Auslöschungsgesetzen der Form (1) zerlegen. Zum Beweise 
benötigen wir nur den Satz, daß Kongruenzen mit gleichen Modulis 
addiert und subtrahiert werden dürfen. In der Tat sind die Beziehungen: 


h=zn (mod 945) 
(la) äquivalent !y == (rg — rı) (mod 939) 


hz=r (mod 93) 
wobei r, eine beliebige Zahl bedeutet, und: 
(1b) zunächst äquivalent | er (mod p12) 
== (rg; —rı2) (mod p125) 
wobei r;, eine beliebige Zahl bedeutet, und dies ist: 
h=rn (mod 123) 


äquivalent m, ==# (ng —rı) (mod pas) 
== (ng3 —r12) (mod p193) 


wobei r; und ;, unabhängig voneinander beliebige Zahlen bedeuten. 
Damit ist unsere Behauptung bewiesen. 
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Den Typ (1) können wir nun auch in folgender Form: 


h=n+hp 
(hı haha) ist ausgelöscht, wenn !ha=ry + Ayps | ist, 
a —=r, + AzPp3 


schreiben, wobei A, A,A, beliebige ganze Zahlen sind, die wir unabhängig 
voneinander variieren dürfen. Dann wird also der Strukturfaktor für 
alle Wertetripel Ah} hahz3, die den Beziehungen (1) genügen: 


n 3 
Sk 
Sigce; Rs Der (r+A,D) —_ N) 1), (2) 
ki 


Wollen wir allgemein dem Strukturfaktor, einer Summe von » Ein- 
heltswurzeln, eine geometrische Deutung in der komplexen Zahlenebene 
geben, so sehen wir, daß er ein n-seitiges Polygon darstellt, dessen 
Seiten durchweg die Länge eins haben, und der Sinn eines Auslöschungs- 
gesetzes ist der, daß dieses Polygon geschlossen ist für jedes Tripel 
hıhzhz, das den Beziehungen (1) genügt, mithin auch für jedes beliebige 
Tripel A, A, As. Nun bedeutet aber der Übergang von einem Tripel A; Ag Ag 
zu einem anderen A444, /3, daß sich alle Seiten des Polygons simultan 
um einen bestimmten Winkel drehen, und zwar, daß sich die %. Seite 


um den Winkel 2 D ekih — A))p, dreht, und das Auslöschungsgesetz 
B 


verlangt, daß das durch vektorielle Addition der gedrehten Seiten ent- 
stehende Polygon wiederum geschlossen ist. Es ist ohne weiteres klar, 
daß dies bei beliebiger Lage der n-Seiten unseres Ausgangspolygons 
durchaus nicht erfüllt sein wird, daß vielmehr durch das Auslöschungs- 
gesetz einschränkende »Phasenbeziehungen« zwischen den Seiten ge- 
fordert werden, oder was dasselbe ist, daß zwischen den g% bestimmte 
Beziehungen gelten müssen. Diese lassen sich nun in dem sehr einfachen 
Satze zusammenfassen: 


Je s Seiten unseres Polygons bilden zusammen für sich 
ein geschlossenes regelmäßiges Teilpolygon; 8 ist hierbei ein 
Teiler der Anzahl n der Basisatome, ist für alle Teilpolygone 
dasselbe und ist allein durch das Auslüschungsgesetz gemäß 
der Beziehung s= Dial bestimmt, wobei a den größten ge- 

3 
4) Im folgenden werden wir abkürzungshalber statt I" stets / schreiben; 
vi L 
die Summation ist dann immer von 4 bis 3 zu erstrecken. — o* bedeutet wie üb- 


lich die Koordinaten des k. Basisatoms. 
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meinschaftlichen Teiler der Produkte 9, 9: Ps: Pa Ps Yı, Ps Pı Ya 
P,P,r, bedeutet. 


Der Beweis dieses Satzes ist der Inhalt der vorliegenden Arbeit. Wir - 
führen ihn in zwei Schritten. 


A. Das durch Gleichung (2) dargestellte geschlossene n-seitige 
Polygon zerfällt in = — geschlossene Teilpolygone. 


Zum Beweise gehen wir von dem Tripel (A; AyA;)= (000) aus. Der 
Strukturfaktor lautet dann: 


n 2a, nid ur L 2midar, u 
So = e Ze +.%e =). (2a) 
k=1 k=2 


Nunmehr greifen wir aus der dreifach unendlichen Mannigfaltigkeit ein 
beliebiges Tripel-A, Ay A; heraus, das wir aber im folgenden festhalten 
wollen, und drehen die » Seiten des durch die Gleichung (2a) dar- 


gestellten Polygons um die Winkel 2 Pi; A,pı. Dann tritt an Stelle 
der Gleichung (2a) die Beziehung: 


n mid ı a zeigen ni I gap, 
6 


Sura = nat 


N Anidor, nid or 
n Sa’ n sırıEı 


+ De -e =0. (2b) 
k=2 
2rid eo 0, AP, ; 
Dividieren wir diese Gleichung durch e und subtrahieren dann 
von ihr die Gleichung (2a), so erhalten wir: 
—2nid ol2,p mid [A nid —-9)4P 
N. Spr223° 0 ET - 2: (. FT ku) =, 


eine Gleichung, die nur noch n— 1 Summenglieder linkerhand enthält, 
und die wir als Gleichung (1) bezeichnen. Wir können nämlich auf diese 
Weise sukzessive ein Gleichungssystem aufbauen, in dem jede Gleichung 
linkerhand ein Summenglied weniger enthält als die vorhergehende. Wir 
skizzieren noch die Ableitung der zweiten dieser Gleichungen. Zu dem 
Zwecke drehen wir nunmehr die n-Seiten des Polygons (2a) um die 


Winkel 2. an Aıp,, d.h. die Gleichung (2a) geht über in S2,,,23,,22, = 0- 
2ni ol 2,p, 


Dividieren wir diese Gleichung wieder durch e und subtrahieren 
dann von ihr die Gleichung (2b), so erhalten wir: 
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er E 
S z mis AP, a ig ar + AP) zz (er -g) AP, 
221, 222, 223° © —Sy En r>Ee ! Fl 

k=2 


mid, Fa aRl er 2:2 (M- —g,)2 ‚P, 
A —4 


un 
+2. 
2niN o?2,p, 


Diese Gleichung dividieren wir nun durch e ,‚ und darauf sub- 
trahieren wir von ihr die Gleichung 4., so daß wir schließlich die 
Gleichung: 


uiid T, ski zä 27 <(d-a)Arı ı) 0 
e == =\, 


- 4 - v. 
2 S -2mig, A,D, 2m I hp, 
. 2%, 232, 223 ° © ılala | © 


—2Iri 12 
Ber 
Aılala 000 
rn Rider, | 2 (de), 2 (Ar, 
— re} e E — 4 }\e ! —i—=0 
k=3 


erhalten als zweite Gleichung unseres Gleichungssystems, die in der Tat 
linkerhand nur noch n—2 Summenglieder enthält. Aus den beiden 
Gleichungen 4. und 2. lesen wir die allgemeine, x. Gleichung ab, die 
sich nach Drehung der nSeiten des Polygons (2a) um den Winkel 


%*: an I eihp, und nach entsprechendem Dividieren und Subtrahieren 
ı 


ergibt: 
9 n k 2 D 
r. > SSH ls N ei 2 ı) 


k=z+1 ‚=1 


m. 


So gelangen wir schließlich zu einer n—1. Gleichung, die linkerhand nur 
noch ein Glied enthält: 


er ER ENT a ı) SEN E 
v1 

Diese Gleichungen sind also eine direkte Folge des Auslöschungs- 

gesetzes (1) und müssen erfüllt sein, wenn dieses gefordert wird. Nun 

folgt aus der letzten Gleichung n—1., daß deren linke Seite nur ver- 

schwinden kann, wenn einer. der unter dem Produktzeichen stehenden 


Iniderr 


Faktoren gleich 0 ist, da e "nie gleich 0 sein kann. Wie man 
sich leicht überzeugt, dürfen wir unbeschadet der Allgemeinheit als 
diesen verschwindenden Faktor- den letzten wählen. Wir setzen also: 
| 27 23 (er = 7) kıPı 


1-10, 
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d.h. 
Seth = No hpt mer, 
L L 


wobei m®»”-1 eine beliebige ganze Zahl ist. Diese Beziehung muß nun 
für jedes Tripel A, AyA;, also auch speziell für 400, 040, 001 gelten. 
Indem man diese letzten Tripel benutzt, kommt man direkt auf die 
Atomschwerpunktskoordinaten und erhält für diese: 

mm n—1 


ee 1=1,239,  @ 


wobei die m; wegen der Bedeutung der g% als Basiskoordinaten der 
Bedingung: 


VZSm<p, (38) 
genügen sollen. 
Nunmehr lautet die n—2. Gleichung: 


n,n—1 n—2 Yıi a Yv\2 x 
ni * Rey m, E re e) 26] 
A\-+e 


n—2.e # op 


y-1 


0 


Hier gibt es zwei Möglichkeiten, diese Gleichung zu befriedigen. Wir 
können entweder den Faktor: 


2nid 
e l 


m’ n—1 


7 

1+ I —=0 (4) 
oder einen der unter dem Produktzeichen stehenden Faktoren gleich 0 
setzen. Tun wir ersteres, so verschwinden die beiden letzten Summen- 
glieder auf der linken Seite in allen vorhergehenden Gleichungen 4. bis 
n—3.; denn diese Gleichungen lauten allgemein nach Annahme der 
Beziehungen (3): 

2) . k 1 ; ee 4 
5 Se [re am ı) 
k=r+i1 y=i 


n,n—1 
re Fackel \ a am 2 ) ill —e/)ıp, s = 0, 
y=1 
und nach Annahme der Beziehungen (4) enthalten diese Gleichungen die 
Koordinaten des n. und n—A. Atoms nicht mehr. Die Gleichungen (3) 
und (4) drücken dann die einzigen Beziehungen aus, denen die g% und 
071 zu unterwerfen sind; sie bedeuten ersichtlich, daß das n. und 
n-—A. Summenglied des Strukturfaktors zusammen für sich verschwinden, 
Die Frage, wann diese Annahme (Vgl. I. B.) erlaubt ist, verschieben 
wir auf später. Dürfen wir sie machen, so reduziert sich das Problem, 
wie man sieht, auf die Unterwerfung eines Strukturfaktors mit n—2 
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Summengliedern unter das Auslöschungsgesetz (1), und es müssen suk- 
zessive je zwei Glieder zusammen für sich verschwinden, da stets wieder 
Beziehungen von der Form der Gleichung (4) auftreten, die erfüllt werden 
können, wenn dies für die Beziehung (4) möglich ist. Dann muß aber 
n eine ‘gerade Zahl sein, sagen wir — 2x. Ist hingegen die Gleichung (4) 
nicht erfüllbar, so müssen wir jedenfalls einen der unter dem Produkt- 
zeichen stehenden Faktoren gleich 0 setzen. Dies bedeutet aber eine 
größere Einschränkung der Koordinaten, und da wir nur die Beziehungen 
zwischen den Koordinaten suchen, die zur Erfüllung des Auslöschungs- 
gesetzes (1) erforderlich sind, aber auch keine mehr, so dürfen wir diesen 
zweiten Weg nur und müssen ihn beschreiten, wenn die Beziehung (%) 
verboten ist. Wir setzen alsdann unbeschadet der Allgemeinheit: 
Ra Ge) AP, Br ERN, 


I 


woraus wieder wegen der Unabhängigkeit der A, voneinander und unter 
Berücksichtigung der Gleichung (3): 


’ mi n—2 
g= > 7 au BI 3 
PL 
mr1,n—2 
er BE 2 Er L 
; ; 7 
folgt. 
Nunmehr Jautet die n—3. Gleichung: 
n,n—2 n—1,n—2 


Mm 
2niN 0 ?r, EL DIR Tr, 2ri f, 
n—3.0 " PDT RE ET HET REN 


Her (27-7) },P, BR ı) 
y-1 
und die allgemeine x. Gleichung: 
n—3 mid 4, 2m (a -_)) AP, 2 


u Io Ir\ 
k=z +1 
r n—2 > ne 2 > 
y Pie ah r, Ih rn Fa > Ei. , ri2 2 r) 


rn 2 N 
y-1 


Wir setzen in Gleichung n—3. entweder: 


n,n—2 mut n—2 
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oder wir machen einen der unter. dem. Produktzeichen stehenden Fak- 
toren gleich Null.. Im ersten Falle verschwinden in den Gleichungen 1. 
bis n—4. die drei letzten Glieder. Das Problem reduziert sich auf die 
Unterwerfung eines Strukturfaktors mit n—3 Summenglieder unter das 
Auslöschungsgesetz (1) und es müssen sukzessive je drei Glieder zu- 
sammen für sich verschwinden, da stets wieder Beziehungen von der 
Form der Gleichung (5) auftreten, die erfüllt werden können, wenn dies 
für die Beziehung (5) möglich ist. Dann muß aber die Anzahl der Atome 
von der Form 3% sein. — Der zweite Fall bedeutet wiederum eine größere 
Einschränkung der Koordinaten, die wir nur vornehmen dürfen und 
müssen, wenn die Beziehung (5) verboten ist. 


So geht es fort. Schließlich — spätestens nach n—A maligem Null- 


2ni( 1 eh) A,pı ı) 


setzen eines Faktors [. — müssen wir einmal auf 
eine den Gleichungen ($) und (5) analoge Gleichung: 
ER min ti 

f EA re 0 (6) 

v=0 

treffen, die erfüllbar ist. Bei dieser müssen wir haltmachen, da wir 
sonst eine größere Einschränkung der- Koordinaten erzielen würden, als 
zur Erfüllung des Auslöschungsgesetzes unbedingt erforderlich ist. Als- 
dann verschwinden aber in den Gleichungen 4. bis n—s—4. die s letzten 
Glieder. Das Problem reduziert sich auf die Unterwerfung eines Struk- 
turfaktors mit n—s Summengliedern unter das Auslöschungsgesetz (1), 
und es müssen sukzessive je s Glieder zusammen für sich verschwinden, 
da stets wieder Beziehungen von der Form der Gleichung (6) auftreten, 
die erfüllt werden können, wenn dies für die Beziehung (6) möglich ist. 
Dann muß aber die Anzahl der Basisatome von der Form s-x sein!). 


Hiermit ist der unter A. ausgesprochene Teil unseres Satzes bewiesen. 


4) Durch die letzte Aussage mag zunächst der Anschein erweckt werden, als 
ob die Anwendbarkeit der vorliegenden Theorie in ähnlicher Weise beschränkt würde, 
wie wir dies in der Einleitung betreffs der Ottschen Theorie hervorhoben. Dies ist 
aber tatsächlich nicht der Fall. Vielmehr zeigen die bisherigen Überlegungen und 
die folgende Bestimmung der ganzen Zahl s, daß nur Auslöschungsgesetze auftreten 
können, deren zugehöriges s mit der Anzahl n der Basisatome durch- die Beziehung 


n : 
an (* eine ganze Zahl) verbunden ist. 


Diese Beziehung gestattet überdies, die Dichte eines Kristalls auf rein röntgeno- 
metrischem Wege exakt zu bestimmen, wenn dies zuvor nach einer der üblichen 
Methoden der Dichtebestimmung (etwa aus Materialmangel) noch nicht mit genügen- 
der Genauigkeit möglich war. Sei also die Dichte vorläufig innerhalb gewisser 
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B. Die Seitenzahl der Teilpolygone ist s= zur, die Teilpolygone 


sind regelmäßig. 


N 
104 


Den Beweis können wir in die Beantwortung folgender Frage fassen: 
Wann ist die Annahme der Beziehung (5), (5) oder allgemein (6) erlaubt, 
d. h. wie findet man diejenige kleinste Zahl s, die mit dem Auslöschungs- 
gesetz (1) in Einklang steht? Wir beachten hierzu, daß die x Glei- 
chungen (6) nicht nur für = r}, sondern auch für alle y=r7 + A,p, 
erfüllt sind und gemäß dem Auslöschungsgesetz (1) erfüllt sein müssen. 
Dann sind also alle Exponenten der e-Potenzen in den Gleichungen (6). 
bis auf den Faktor 2”: von der Form: 


= 

EI —Iin +4 

=. ı ıPı 
1) 


— PıPaPs | 
& Pa Par P3Ppıra Pı Par "Pı Pa D3 

- Z (Brn + rın, „BB, BBR yo, ( 

un Th OR, Pr Pe a N ee) 


wobei « den größten gemeinschaftlichen Teiler der Produkte pı P273, 
PaPsrı, PsPıra, PıParz bedeutet. Der Ausdruck (6) stellt also linker- 


(ppm rn + P3Pı myra + Pı Pamzr3 + Pı PaPs > A m) 
L 


hand eine Summe von Arm. Einheitswurzeln dar, und da die d ganze 
Zahlen sind, müssen wir s gleich dem Nenner der e, also: 


Pı Pa P3 (8) 
[04 


und die s—4 Zähler ö der e ganzzahlig, voneinander verschieden [d. h. 
auch die » in der folgenden Gleichung (9) voneinander verschieden] und 
zwar: 


$ 


: n. M-m 
Grenzen ungenau zu d’ bestimmt, so gilt bekanntlich die Beziehung: d’ nn _Z, 
wobei n die Anzahl der Basismoleküle, M das Molekulargewicht, my die Masse des 
Wasserstoffatoms und » das Volumen des Elementarparallelepipeds bedeuten. Hieraus 
ist die Zahl » ungefähr zu bestimmen. Hat man ferner die Auslöschungsgesetze, 
mithin die Zahl s röntgenometrisch bestimmt, so ist es leicht — um so mehr, je größer 
s ist —, eindeutig diejenige ganze Zahl x zu finden, die der Beziehung s-x—=n ge- 
nügt, oder umgekehrt die exakte Anzahl n der Basismoleküle zu bestimmen, falls 
nur die vorläufige Dichtebestimmung d’ nicht allzu ungenau war. Schließlich ergibt 
sich die wirkliche Dichte zu: Bee m innerhalb der Meßgenauigkeit der 
röntgenometrischen Messungen von », d.h. bis auf 0,1 bis 4%, genau. 
4) Im folgenden lassen wir alle Indizes dort weg, wo ein Irrtum ausgeschlossen ist. 
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o=v+i+sg v=0,1,...,s—2; 9 eine ganze Zahl) (9) 


wählen,. wobei’ zu beachten ist, daß die ö untereinander ausgetauscht 
werden dürfen. Dies ist richtig, wie man ohne weiteres sieht, wenn 


„Ann eine Primzahl ist, Es gilt aber auch, wenn letzteres nicht 


der Fall ist. Man könnte nämlich versuchen — und das wäre die ein- 
zige notwendige Bedingung dafür, die kleinste endliche Zahl s zu finden, 
die die Gleichung (6) zu befriedigen gestattet — s. gleich einem Teiler 


t von Arm _ or zu seizen. Dann gerät man aber in Widerspruch 
mit dem Auslöschungsgesetz (1); denn man müßte an Stelle der obigen 6: 


!=0od=ohw Hi +rg)v—=0,4,..., —2; g eine ganze Zahl) 


als Zähler der e wählen, da ja die Nenner Arm der 2 unverändert 
bleiben. Also würde, da die r und p a priori fest gegebene Größen sind: 
m’ = om. 


Wir wiederholen, daß die Gleichung (6) auch in der Form: 


für alle = r,; + A,p; erfüllt ist, aber wegen. des Auslöschungsgesetzes (1) 
für kein „pr <kh—n< (+ 1)p, erfüllt sein darf. Hätten wir 
aber statt „Ar die oben definierte Zahl r gewählt, so würde die 
Gleichung (6): 


n-v,n-T41 mit n—cH1 
ı 


ı—2 am DS ——n a In 
NE Die mem I tet Mar? zZ. 
=0 v=o— 


für de —n+ A, A erfüllt sein in Widerspruch mit dem Auslöschungs- 


gesetz (1). Wir sehen also, daß die Beziehung (8) nicht nur hinreichend, 
sondern auch notwendig ist. 


b) Die Teilpolygone sind regelmäßig. 

Wir fassen ein bestimmtes der x Teilpolygone ins Auge. Der Be- 
weis läuft nun darauf hinaus zu zeigen, daß die Beziehungen (9) nicht 
nur hinreichend, sondern auch notwendig sind. Wir haben schon oben 
[unter a)] darauf hingewiesen, daß dies für alle Primzahlen s der Fall 
ist, Ist s aber keine Primzahl, so ließe sich die Gleichung (6) stets 
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auch dadurch befriedigen, daß wir die s—1 ‚ganzen Zahlen » in Glei- 
chung (9) nicht alle voneinander verschieden wählen, und dies würde 
ersichtlich bedeuten, daß diejenigen m einander gleich werden, die wir 
aus den Gleichungen (7) mit gleichen ö zu bestimmen haben. Wegen 
der Bedeutung der m [vgl. Gleichung (3)] heißt dies aber, daß die ent- 
sprechenden Atomkoordinaten gleich, also zwei oder mehrere Atome zu- 
sammenfallen würden. Dies ist also aus physikalischen Gründen aus- 
zuschließen. Es sei aber noch darauf hingewiesen, ‘daß man auch zeigen 
kann, daß sich in diesem Falle ein anderes Auslöschungsgesetz hinsicht- 
lich der Reste r ergeben würde; wir haben jedoch den weniger formalen 
und anschaulicheren Beweis vorgezogen. 

Hiermit ist nun auch der unter B. ausgesprochene Teil unseres Satzes 
und damit der Satz überhaupt bewiesen. 

Ic. Wir weisen hier noch auf eine Beziehung hin, die die Anwen- 
dung unseres Satzes unter Umständen sehr vereinfacht. Im Falle näm- 


Fig. A Fig. 28. 


lich, daß eine Gruppe G@ von Auslöschungsgesetzen der Form (1) mit 
gleichen Modulis p vorliegt, deren Elemente sich also nur in den Resten 
r voneinander unterscheiden, werden sich auch die unter I. definierten 
Teilpolygone durch verschiedene Seitenzahlen s, d. h. durch verschiedene 
Werte‘« in den Gleichungen (7) und (8) voneinander unterscheiden. Wir 
behaupten nun: Wenn z.B. 3, >» und „=0 (mod 5) ist, genügt 
es unter den obigen Voraussetzungen, den Fall mit s, aus- 
zuwerten; der Fall mit s, enthält dann als Spezialfall den 
mit 5. Die Richtigkeit unserer Behauptung zeigen wir an einem 
Beispiel für n—=6 mit „—=6 und 9—=3 (vgl. II. A. Gruppe 4. der 
Auslöschungsgesetze), aus dem man leicht die allgemeine Gültigkeit 
folgert. Im zweiten Falle (s—=3) erhalten wir zwei gleichseitige Drei- 
ecke (Fig. 4), die beliebig gegeneinander verdreht sind, im ersten (s= 6) 
-ein regelmäßiges Sechseck (Fig. 2a). Dieses können wir aber ebenso 
‘gut als aus zwei gegeneinander um 60° verdrehten gleichseitigen Drei- 
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ecken (Fig. 2b) entstanden denken, da ja für die gemäß Gleichung (6) 
zusammengefaßten Summenglieder des Strukturfaktors, die durch die 
Polygonseiten repräsentiert werden, das assoziative Gesetz gilt. Wesent- 
lich ist nun nur, daß sich beim Übergange von einem Wertetripel A, Ay Az 
zu einem anderen A4A,A} gemäß dem Auslöschungsgesetze (1) die beiden 
Dreiecke der Figuren Aa und 2 um dieselben Winkel drehen, und dies 
ist in der Tat der Fall, wenn die Moduli in beiden Auslöschungsgesetzen 
dieselben sind. Der Fall mit s—=6 enthält also den mit s=3 als 
Spezialfall, d. h. zwischen den Seiten werden im ersten Falle ein- 
schränkendere »Phasenbeziehungen« vorgeschrieben als im zweiten. — 
Daß dieselben Überlegungen nicht möglich sind, wenn s, nicht durch 
s, teilbar ist, ist ohne weiteres verständlich. Hiermit ist unsere Be- 
hauptung bewiesen. — Es sei aber bemerkt, daß man in der Anwendung 
im allgemeinen drei — ceteris paribus — beliebige Auslöschungsgesetze 
der Gruppe @ heranziehen muß, um drei Bedingungsgleichungen der 
Form (7) für die m,, ma, m; zu erhalten. 

Aus diesen Beziehungen erkennen wir nun einen inneren Zusammen- 
hang zwischen den Auslöschungsgesetzen. Durch ein Element der Gruppe 
G sind im allgemeinen die anderen bedingt, und dies bietet eine Kon- 
trolle der Beobachtung; aber hierzu ist eine wesentliche Voraussetzung, 
daß die Verhältnisse der Laueschen Streufunktionen ı» der einzelnen 
Atome reell und für ein und dieselbe Atomsorte untereinander gleich 
sind, was wir bisher stillschweigend angenommen haben. Ein eindimen- 
sionales Beispiel mag dies erläutern. Es mögen 6 Basisatome mit dem 
gleichen Streuvermögen ı) vorliegen, und das Auslöschungsgesetz k = A 
(mod 6) sei beobachtet. Nach Gleichung (7) erhalten wir: 

Im=im- 2 

p s 
und hieraus sowie aus Gleichung (9) folgt s=6 und m—=1,2,..., 5, 
d. h. die Atome teilen den Identitätsabstand in 6 gleiche Teile. Dann 
lautet der Strukturfaktor, in den wir jetzt die % einführen: 


I 


2niulh 


ne I Dr 


und man überzeugt sich leicht, daß dieser allen Auslöschungsgesetzen 
h=r (mod 6) mit r—=1, 2, 3, 4, 5 genügt. Dies ist nach den obigen 
Auseinandersetzungen nicht anders zu erwarten, da sich als Seitenzahl 
der Teilpolygone bzw. die Werte s= 6, 3, 2, 3, 6 ergeben, und 6=0 
(mod 2), 6= 0 (mod 3), 6== 0 (mod 6) ist. Würde aber tatsächlich ein- 
mal ein 3a bezug auf A—= 0 unsymmetrisches Auslöschungsgesetz h=r 
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(mod 6) nur mit r=41, nicht aber mit r=2, 3, 4, 5 beobachtet, so 
hieße dies, die Voraussetzungen für das Friedelsche Gesetz sind nicht 
erfüllt. 


II. Beispiele. 


A. Karborund (SiC), Modifikation II. 
6 Moleküle im Elementarparallelepiped. Die Auslöschungsgesetze lauten: 
(Rı ha hs) ist ausgelöscht, wenn 
R ı —ks=0 (mod 3), = rg; (mod 6) („—=1,2,...,5); 
2. u -,y=1n. (mod3), ha= 0 (mod 6) (ja —=1 oder 2). 
Die Zerlegung in Gruppen der Form (1) ergibt: 
(kı hy hs) ist ausgelöscht, wenn: 


hu= —_— rı( (mod 3) R EN 
1. Im=r, (mod 3) (rı eine beliebige Zahl) ist; 
hrs ( (mod 6) (s=1,2,...,5) 


h=zn (mod A r==1 oder 2 
2. !y=r—r2 (mod 3) E& eine beliebige au ist 
h»=0 (mod 6) 
Wegen der verschiedenen Elektronenzahlen sind die Auslöschungsgesetze 
für die C- und die Si-Atome einzeln zu erfüllen. 

Dieses Beispiel war schon nach der Ottschen Theorie!) zu lösen. 
Wir bringen es hier, um die Übereinstimmung beider Theorien hinsicht- 
lich ihrer Resultate und die bedeutende Vereinfachung der vorliegenden 
Theorie gegenüber jener in der Anwendung zu zeigen: 

Für die m gibt es wegen Gleichung (3a) nur die Möglichkeiten: 

m—=0,1,2 
m —= 0,4, 2 Da) 
m 0 1, 2.040. 


Gruppe A. der Auslöschungsgesetze: 


Gleichung (7) lautet: 
0) 


m tm) +gm+ Zhm=-- (12) 
Damit diese Gleichung für alle Zahlen r, erfüllt ist, muß: 
m + m =) (13) 
sein. Dann ergibt sich aus Gleichung (12) die Zusammengehörigkeit der 
Werte 73, « und s nach folgendem Schema: 


4) a.a. O, Man vgl. auch »Das Gitter den Karborunds (‚520) I.« Zeitschr. f. Krist. 
61 (1935). 
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1, | A 22 232442 25 
elııal3a3lalı 
s 6|3 2\13|6 


Nun ist aber 6= 0 (mod 2), 6= 0 (mod 3), 6== 0 (mod 6), so daß wir 
nach Ic. nur den Fall »—=4 mit s=6 zu berücksichtigen brauchen. 
Es folgt nun zunächst aus den Gleichungen (13) in Verbindung mit den 
Beziehungen (44), daß die 06” und g$-" gemäß den Gleichungen (3) 
nur in den Verbindungen: 


ei | oder 
= 


6—v — 14-1 6—=i.— 112 

ei en ee Ss HE TLEN 
9 et a 

auftreten können, d.h. die Atome liegen auf den trigonalen Achsen. 


Ferner lauten nunmehr die Gleichungen (12) unter Berücksichtigung der 
Gleichungen (9): 


m +6 mr t+1+6(g +9) 
B 


(15) 
v=0,1,...,&; g’ und g beliebige ganze Zahlen). 
Wir setzen: 


6 N mi 69 


Pe 
ı 


— d.h. m muß einen der in den Beziehungen (14) angegebenen ganz- 
zahligen Werte annehmen — und erhalten dann aus den Beziehungen (15) 


nach Gleichung (3), indem wir mit Rücksicht auf die Beziehungen (14) 
g=! setzen: 

ur Hl 

ee k= 2, 3,...,6), 
wobei jedoch zu beachten ist, daß die g*(k> 4) wegen der Vertausch- 
barkeit der d untereinander ausgetauscht werden dürfen. 


Gruppe 2 der Auslüschungsgesetze. 
Gleichung (7) lautet: 


r r. ö 
einer angn (16) 


Da r, eine beliebige ganze Zahl sein kann, ergibt sich auch hier wieder: 


m +9 =). (17) 
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ri, kann nur die Werte 4 oder 2 annehmen. In beiden Fällen wird 
s=3, so daß wir nach Ic. nur einen Fall zu berücksichtigen brauchen. 
Mit „= lautet Gleichung (16): 


m +3 hm =r+1+3(g' +9) (18) 
ı 
(= 0 oder 4 bzw. 3 oder 4; g’ und g beliebige ganze Zahlen.) 


3 > Am, = 39 
ı 
— d.h. m muß einen der in den Beziehungen (44) angegebenen ganz- 
zahligen Werte annehmen — und erhalten dann aus den Beziehungen 
(17) und (148) nach Gleichung (3), indem wir mit Rücksicht auf die Be- 
ziehungen (14) g= —1 setzen: 


Bars) Ja -ar3) ars (=art 
et it it I\d=el+t 


Wir setzen: 


d.h. in Verbindung mit den Beziehungen (14): Die Atome liegen paar- 
weise auf den trigonalen Achsen. Mehr ist auf Grund der Auslöschungs- 
gesetze nicht auszusagen. 


B) Zirkoniumsilieid (ZrS%)t). 

4 Moleküle im Elementarparallelepipred.e. Die Auslöschungsgesetze 
lauten: 

A. (hıhahs) ist ausgelöscht, wenn y +y=1 (mod 2) ist; 

2. (h0h,) ist ausgelöscht, wenn Aa= 14 (mod 2) ist (k, kann wegen 

4. nur gerade sein). 

Die Zerlegung in Gruppen der Form (1) ergibt, (hıhahs) ist aus- 

gelöscht, wenn: 


h=zn (mod 2) | e Pix 
ee Pac, | (r, ein beliebige Zahl) ist; 
=r (mod A) (r3 eine beliebige ganze Zahl) 
h=0 (mod 2) 
2. $ky=0 (mod I) | ist. 
hs =1 (mod 2) 


Wegen der verschiedenen Elektronenzahlen sind die Auslöschungsgesetze 
für die Zr- und die Si-Atome einzeln zu erfüllen. 


4) Erscheint demnächst in dieser Zeitschrift. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 40 
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Diese Auslöschungsgesetze sind für die 8 S-Atome nach der Ott- 
schen Theorie nicht auszuwerten; dieses Problem veranlaßte mich, den 
vorliegenden Satz aufzufinden. 

Für die m gibt es wegen Gleichung (3a) nur die Möglichkeiten: 


my =) oder A 
ma = oder A (19) 
| m; = oder IA 


Gruppe 4 der Auslöschungsgesetze. 
Gleichung (7) lautet: 

Y. f) 

am m Ham nm + I Am—=z. (20) 


Damit diese für jede beliebige Zahl r, bzw. für jede beliebige ganze 
Zahl r, erfüllbar. ist, muß: 


m—m—=0 und m = (24) 
sein. Dann wird s=2, und Gleichung (20) lautet: 
m +2 N hm=1+%g +9). (22) 
ı 
Wir setzen: 
2 > Am, = 29’ 
ı 
— d.h. m muß einen der in den Beziehungen (19) angegebenen ganz- 
zahligen Werte annehmen — und erhalten aus Gleichung (22): 
m—=1-+29 


und hieraus und aus Gleichung (24) schließlich nach Gleichung (3), indem 
wir unter Berücksichtigung der Beziehungen (19) g9=0 setzen: 


+ gr +44 
g20+1 ex ae + 4 (= 0, 4 ... 5), (23) 


e3+N = he 


wenn wir die Zr- bzw. Si-Atome von 4 bis 4 bzw. von 5 bis I2 nume- 


rieren. Die Zr- bzw. Si-Atome sind also paarweise in basisflächen- 
zentrierten Gittern angeordnet. 


Gruppe 2 der Auslöschungsgesetze. 
Gleichung (7) lautet: 


my + (ung + Ay ms) -°. 


er 
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Also wird s—=2, und es ergibt sich: 
m; + 2(Aımı + Asms) = 1 + 29. (24) 
2(Aımı + Asms) = 29, (25) 


d.h. m, und m; muß einen der in den Beziehungen (19) angegebenen 
ganzzahligen Werte annehmen. Dieses Beispiel zeigt, warum wir in 


Gleichung (7) linker Hand das Glied D’hm, mitschleppen mußten. Hätten 
i 


Wir setzen: 


wir dies nicht getan, so würde sich in diesem Beispiel gar keine Be- 
dingung für m; ergeben; m, bliebe völlig unbestimmt — wie es m, tat- 
sächlich bleibt — und könnte also eine beliebige reelle Zahl sein. So 
aber erhalten wir das sehr wesentliche Ergebnis, daß es entweder 0 
oder {i sein muß. Gleichung (24) lautet nun unter Berücksichtigung von 
Gleichung (25): 
m —N, 

Hieraus und aus Gleichung (25) ergibt sich schließlich nach Gleichung (3) 
unter Berücksichtigung der Beziehungen (23): 


ert—gl’ +! ert3=ot’tr! +4 
oder b) 


et en em 


Je zwei der basisflächenzentrierten Gitter sind also, abgesehen von den 


Verschiebungen in der a- und b-Richtung, im Abstande 5 voneinander 


angeordnet. Mehr ist auf Grund der Auslöschungsgesetze nicht aus- 
zusagen. 

Meinen verehrten Lehrern, Herrn Geheimrat Prof. Sommerfeld und 
Herrn Privatdozent Dr. Ott, bin ich für ihr Interesse an dieser Arbeit 
zu Dank verpflichtet. 

München, November 4927. 


Institut für theoretische Physik der Universität. 


Eingegangen den A. Dez. 1927, 


ank 


148 


VII. Untersuchungen über Mischkristalle und 
Legierungen. 
Von 
L. Vegard und Hjalmar Dale in Oslo. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Durch eine Reihe von früheren Arbeiten hat der eine von uns, tail- 
weise zusammen mit seinen Mitarbeitern), feststellen können, welcher 
innere Bau den wahren Mischkristallsystemen zukommt. Wesentlich ist 
eine unregelmäßige Substitution der einander ersetzenden Atome in dem- 
selben Gittergerüst (1). Würde man die einander ersetzenden Atome 
als verschiedene Strukturelemente ansehen, so dürfte man nicht mehr 
den Mischkristall einer bestimmten Raumgruppe zuordnen. Die tatsäch- 
lich vorhandenen Symmetrieeigenschaften der Mischkristalle kann man 
nur deshalb einer bestimmten Raumgruppe zuordnen, weil die austausch- 
baren Atome als kristallographisch identische Strukturelemente in Rech- 
nung gestellt werden dürfen. 

Es entsteht so die wichtige Frage, welche Strukturelemente aus- 
tauschbar, d.h. als gewissermaßen kristallographisch gleichwertig an- 
zusehen sind. 

Diese Frage läßt sich nur auf Grund ausgedehnter Untersuchungen 
über möglichst viele Systeme beantworten. 

Durch ein Studium der physikalischen Veränderungen, welche die 
Vertauschung der Strukturelemente begleiten, kann man jedoch gewisse 
allgemeine Anhaltspunkte für die Beantwortung der gestellten Frage 
bekommen. 

In dieser Hinsicht ist es besonders wichtig zu untersuchen, welchen 
Einfluß die Substitution der Strukturelemente auf die Größe und Form 
des Gittergerüstes hat. 

Einige grundlegende Tatsachen in dieser Richtung hat der eine von 
uns 1921 dargelegt (2). 

Der Austausch von Strukturelementen hat eine Änderung der Gitter- 
dimensionen zur Folge, die einfach dadurch erklärt wird, daß jedes 


4) Vgl. A—5 des Literaturverzeichnisses. 


Ye 
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Atom oder jede substituierte Atomgruppe gewisse Raumfüllungsbedin- 
gungen stellen. Diese Ergebnisse stimmten mit den gerade zu der Zeit 
von W.L. Bragg (15) und P. Niggli (16) gefundenen Beziehungen der 
Atomvolumina in Kristallen. 

Es zeigte sich, daß bei den untersuchten Systemen die Änderungen 


-der Gitterdimensionen einer einfachen und recht unerwarteten Gesetz- 


mäßigkeit folgen, indem die linearen Dimensionen des Gitters sich additiv 
aus den linearen Dimensionen der vertauschbaren Elemente zusammen- 
setzen. Man hat somit für die lineare Änderung des Gitters: 


Al Ah: () 


p ist die Anzahl Mol % von einem substituierten Strukturelement, 
Al ist die Differenz der betreffenden Gitterabmessung, welche 0 und 
100%, entspricht. 

Obwohl dieses einfache Additivitätsgesetz für einige Systeme Gültig- 
keit besitzt, darf ihm jedoch nicht eine grundsätzliche, allgemeine Be- 
deutung zugeschrieben werden, und es wird eine wichtige Aufgabe sein, 
den Gültigkeitsbereich des Gesetzes durch Untersuchungen möglichst 
vieler und verschiedenartiger Systeme zu prüfen. Unter den Systemen, 
deren Untersuchung in bezug auf Mischkristallbildung und Dimensions- 
änderungen von Interesse sind, kann man z.B. die folgenden erwähnen: 

Salzartige Stoffe und Minerale, Oxyde, Sulfide, Hydride, organische 
Verbindungen und endlich die in vielen Hinsichten interessanten Mischungen 
von Elementen, wie sie z. B. in den Legierungen vorkommen. Auch in 
bezug auf die Eigenschaften der einander ersetzenden Strukturelemente 
ist eine Reihe von interessanten Fällen zu berücksichtigen. Die ver- 
tauschbaren Strukturelemente können Atome sein, die aber in bezug auf 
die chemische Verwandtschaft einander mehr oder weniger fern stehen 
können. Atome können durch Atomgruppen, wie NH, (2 und 6), er- 
setzt werden, oder zwei Atomgruppen können innerhalb gewisser Grenzen 


vertauschbar sein. 


Endlich ist die Frage von Wichtigkeit, unter welchen Umständen 
eine Vertauschung stattfinden kann. Gewöhnlich findet die Einlagerung 
der Atome bei dem Prozeß der Kristallbildung statt. Man erhält Kristall- 
bildung durch Erstarrung von Schmelzen, wie bei den Legierungen und 
schmelzbaren Stoffen, und durch Auskristallisierung und Fällung aus 
Lösungen (4, 5). Es ist aber von dem einen von uns gezeigt worden, 
daß ein wirklicher Atomaustausch unter Bildung von Mischkristallen 
auch zwischen festen Phasen stattfindet (3, &). 

In naher Beziehung zu der Frage über die Substituierbarkeit der 
Atome und Atomgruppen in Mischkristallen steht auch die Frage, ob 
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und in welchem Grad es möglich ist, in chemischen Verbindungen ge- 
wisse Atome und Atomgruppen durch andere zu ersetzen, ohne das Gitter- 
gerüst wesentlich zu zerstören. Interessante Ergebnisse in dieser Rich- 
tung sind neuerdings von O. Hassel veröffentlicht worden (7). 

Wenn man die gefundenen Änderungen der Gitterdimensionen mit 
den Raumfüllungsforderungen (Dimensionen) der Atome zusammenstellt, 
so lassen sich einige allgemeine Bedingungen für die Vertauschbarkeit 
erkennen. 

Wenn ein gewisser Bruchteil der Atome A durch größere Atome B 
ersetzt wird, so findet dadurch eine (gewöhnlich dem Additivitätsgesetz 
gehorchende) bestimmte Ausdehnung statt. Wie der eine von uns!) 
näher diskutiert hat, muß man neben den Änderungen der Gitterdimen- 
sionen auch die Möglichkeit einer »Mikrozerstörung« des Gitters berück- 
sichtigen. Nun kann man, wie in dieser Arbeit erwähnt wurde, mit 
Hilfe der Röntgendiagramme wenigstens den Grad dieser möglichen »Mikro- 
zerstörung« beurteilen; denn eine solche Unregelmäßigkeit in der Lage 
der Atomzentren würde eine mit dem Ablenkungswinkel wachsende In- 
tensitätsabnahme der Röntgenspektrallinien verursachen. Aus der geringen 
Abnahme der Intensität der Linien wurde geschlossen, daß die Mikro- 
zerstörung in den meisten Fällen verhältnismäßig gering ist, was zu der 
notwendigen Annahme führt, daß die beiden Atomsorten sich im 
Kristallgerüst auf gleiche Raumfüllung einstellen. 

Bei verschiedenen Atomvolumina der Komponenten A und B werden 
die Atome im Mischkristallgitter einem Zwang ausgesetzt. Die Atome 
der einen Komponente müssen sich gewissermaßen vergrößern, die- 
jenigen der zweiten sich zusammenziehen. Diese Akkommodationsfähigkeit 
ist begrenzt, und hierdurch erklärt sich (2) die Tatsache, daß austausch- 
bare Strukturelemente nicht allzu große Größenunterschiede besitzen 
dürfen. Zweitens wird man hierdurch die begrenzte Mischbarkeit in 
gewissen Fällen verstehen, da sie der begrenzten Akkommodationsfähigkeit 
der Atomvolumina entspricht. Selbst wenn die Bedingungen der Misch- 
barkeit in bezug auf chemische Ähnlichkeit erfüllbar sind, tritt begrenzte 
Mischbarkeit ein, wenn der relative Unterschied der Atomdimensionen 
zu groß ist.- In diesem Falle denkt man sich, daß in der Nähe der 
Mischbarkeitsgrenze eine Vergrößerung der Mikrostörung stattfindet; 
wenn die Mikrostörung für eine bestimmte Zusammensetzung eine ge- 
wisse Grenze überschritten hat, so würde das entsprechende Gittergerüst 
nicht mehr eine regelmäßige Punktanordnung bilden können, sondern 
es würden Kristallteilchen mit einer Zusammensetzung, welche im Be- 
reiche der Mischbarkeit liegt, entstehen (vgl. Fig. 2). 

4) Abhandlung 2 (1924), 
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Nach dieser Auffassung hängt die Mischbarkeitsgrenze von dem re- 
lativen Unterschied der Volumina (Durchmesser) der austauschbaren 
Elemente ab, aber außerdem ist sie wesentlich von den konstitutiven 
Eigenschaften dieser Elemente abhängig. Chemisch verwandte Elemente 
vertauschen sich leichter als einander mehr fern stehende. 'Für ähnliche 
Elemente mit gleichem relativen Volumenunterschied hängt die Misch- 
barkeit von der Akkommodationsfähigkeit der Elemente ab. 

Es ist also zu erwarten, daß das Studium der Mischbar- 
keitsgrenzen der einzelnen Systeme uns ein Mittel für die 
Bestimmung der Akkommodationsfähigkeit (Deformierbarkeit) 
der Atome oder der zusammengesetzten Strukturelemente 
geben wird. 

Die Mischkristalle stellen uns so einer Reihe von Problemen gegen- 
über, welche für das Verständnis der Atomeigenschaften und des Auf- 
baues der Materie von grundlegender Bedeutung sind, deren Lösung 
aber nur durch ausgedehnte Experimentaluntersuchungen möglich wird. 

Die Ergebnisse, über die wir im folgenden kurz berichten werden, 
sind als ein Beitrag zur Lösung von den oben erwähnten Problemen 
aufzufassen. Die Untersuchungen umfassen die beiden salzartigen Systeme: 

Pb(NO3)—.Ba(NO;) 
NaBr—NH,Br 


und die metallischen Systeme (Legierungen): 
Cu— Co 
Cu—Ni 
Au—Cu. 


$2. Das System Pb(NO,),—Ba(NO,).- 


Die beiden Substanzen gehören einer isomorphen Gruppe an, deren 
Struktur von Vegard (8) bestimmt ist.- Die Strukturbestimmungen um- 
fassen die Nitrate von Ca, Sr, Ba und Pb. Es wäre nun von Interesse, 
die Mischbarkeit und Dimensionsänderungen der verschiedenen linearen 
Kombinationen dieser isomorphen Substanzen zu untersuchen. Die erste 
Aufgabe, die wir uns stellten, war ein System zu suchen, das sich be- 
sonders gut für eine genaue Prüfung des Additivitätsgesetzes eignet. 
Hierzu ist nicht nur eine genaue Bestimmung der Seitenlänge der Ele- 
mentarwürfel nötig, man muß auch gleichzeitig die Zusammensetzung 
des Mischkristalls genau feststellen. Da die Erdalkalien untereinander 
nicht leicht trennbar sind, ist in erster Linie eine Kombination mit Blei- 
nitrat vorteilhaft. Von diesen hat Sr(NO3), ungefähr dieselbe Gitter- 
größe wie Pd(NOs), und kann deshalb für die Prüfung des Additivitäts- 
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gesetzes nicht in Betracht kommen. Die Oa-Verbindung zerfließt sehr 
leicht und ist deshalb weniger günstig. Aus diesen Gründen haben wir 
mit dem System Pb(NO;)—Ba(NO;) angefangen. 

Die Mischkristalle wurden durch Kristallisation aus Lösungen her- 
gestellt. Wir ließen gesättigte Lösungen entweder bei Zimmertemperatur 


Pb (NO,), - Ba (N 0,), 


7.9 


Vf 


o 0 20 30 +0 50 co oO 80 90 100 


Mol. % Pb(NO,), 
Fig. A. 


langsam verdunsten, oder die Lösung wurde bei etwas höherer Tem- 
‘ peratur gesättigt und wieder abgekühlt. 

Große Sorgfalt wurde auf eine genaue Bestimmung der Zusammen- 
setzung des Mischkristalls gelegt. In einer abgewogenen Menge des 
Mischkristalls wurde die Bleimenge durch Elektrolyse bestimmt. Die 
Lösung wurde in einem Platintiegel mit geringer Stromstärke 0,05 bis 
4 Amp. elektrolysiert. Es bildete sich eine gut zusammenhängende Schicht 
von PbO, auf der Platinoberfläche. Um festzustellen, ob alles Blei der 
‚Lösung entnommen war, wurde etwas destilliertes Wasser hinzugefügt, 
und es. wurde kontrolliert, ob sich kein Niederschlag zwischen dem 
alten und neuen Flüssigkeitsniveau bildete. 
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Die Seitenlänge (a) des Elementarwürfels wurde mit Hilfe von Pulver- 
aufnahmen nach Debye-Scherrer bestimmt. Die Konstanten, welche 
für die Bestimmung des Ablenkungswinkels einer Linie nötig sind, wurden 
in der Weise bestimmt, daß dem betreffenden Mischkristallpulver etwas 
Kochsalzpulver hinzugefügt wurde. Alle Messungen sind deshalb direkt 
auf das Kochsalzgitter bezogen. 

Für die Ausmessung wurden fünf scharfe, starke Linien mit Ab- 
lenkungswinkeln zwischen 30—50° gewählt. 

Es wurde bei diesen Versuchen X„-Strahlung von Kupfer verwendet 
(für K„ ist A—= 14,53736 gesetzt). 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 


Tabelle I. 
a nach Add.- 
en % PON Os) Bon Gesetz ber. 

100 7,836 Ä 7,830 
90,3 7,867 7,862 
85,74 7,875 7,874 
74,99 7,904 7,905 
62,97 7,940 7,940 
46,82 7,986 7,987 
39,23 8,010 8,009 

38,12 8,040 8,0012 
28,5 8,039 8,040 
17,5 8,072 8,072 
0 8,140 8,110 


In der letzten Kolonne sind die nach dem Additivitätsgesetz be- 
rechneten a-Werte angegeben. Die beobachteten und berechneten Werte 
zeigen nur ganz geringe Unterschiede in der letzten Ziffer, und die Ab- 
weichungen zeigen keinen regelmäßigen Gang und sind nur als Beob- 
achtungsfehler anzusehen. Die strenge Gültigkeit des Additivitätsgesetzes 
geht auch deutlich aus Fig. 4 hervor. 


$ 3. Das System NaBr-NH,Br. 

Bei eventueller Mischkristallbildung sollten Na-Atome durch die NH,- 
Gruppe ersetzt werden. Der Unterschied der Atomvolumina ist aber in 
diesem Falle recht groß, und außerdem haben die beiden Stoffe bei 
Zimmertemperatur eine verschiedene Kristallform. Es wäre deshalb von 
Interesse zu prüfen, ob unter diesen Umständen überhaupt Atomsub- 

stitution stattfinden kann. 
| Wegen des großen Unterschieds des Atomdurchmessers der vertausch- 
baren Elemente ist die Lage der Röntgenspektrallinien sehr empfindlich 
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gegenüber Atomsubstitution. Bei diesen Versuchen wurde Cr-Strahlung 
verwendet. Die Wellenlänge von K„ (4 = 2,285 Ä) entspricht einer 
großen Dispersion. 

Die aus Mischlösungen hergestellten Kristalle gaben Röntgenspektra, 
die aus den Linien der beiden Komponenten bestanden. Um genau fest- 
zustellen, ob diese Linien gegenüber denjenigen der reinen Komponenten 
verschoben waren, wurden Pulver von den beiden reinen Komponenten 
vermischt und Röntgenspektra aufgenommen. 

Mit Hilfe von diesen Spektren war selbst eine sehr geringe Ver- 
schiebung der Linien des »Mischkristallspektrums« feststellbar, indem 
eine solche Verschiebung durch Messung von Abständen zwischen be- 
nachbarten Linien der beiden Komponenten bestimmt werden konnte. 
Die Linien des »Mischkristallspektrums« aber zeigten keine 
Verschiebung. 

Bei dieser Meßmethode hätte man im Gitter aufgenommene Mengen 
von weniger als 1%, bemerken können. 

Atomsubstitution unter Bildung von Mischkristallen findet 
für das System NaBr—NH,Br in nachweisbarem Grade nicht 
statt. 


$4. Die Struktur der Cu-Ni- und Cu-Co-Legierungen. 

Die Untersuchung der Struktur der Legierungen von Ni und Co mit 
Cu bietet unter anderem darum ein besonderes Interesse, weil die Ele- 
mente Ni und Co in vielen Beziehungen Ähnlichkeiten aufweisen und 
auch annähernd dieselbe Atomgröße besitzen. Nun aber kristallisiert 
Ni kubisch — Co teils kubisch, teils hexagonal, und es fragt sich dann, 
wie sich diese Elemente in bezug auf Vermischung mit anderen Metallen 
wie Cu verhalten!), 

Die Legierungen wurden aus reinsten Metallen von Kahlbaum her- 
gestellt. Aus jeder Legierung wurden kleine, genau gedrehte Stäbchen 
von 4 mm Durchmesser hergestellt und in der Röntgenkamera genau 
zentriert. 

Bei den Versuchen wurden X„-Strahlen von Cr verwendet. 

Von jeder Aufnahme wurde die Seitenlänge a des Elementargitters 
für die 3 starken Linien (444), (200) und (220) berechnet und der 
Mittelwert genommen. Auch die Gitterdimensionen der reinen Kom- 
ponenten wurden unter genau vergleichbaren Umständen gemessen. 


4) Diese Untersuchungen waren schon vor etwa 3 Jahren angefangen. Während 
der Arbeit sind ein paar interessante Publikationen von A. Sacklowsky (9) und 
H. Lange (10) erschienen, in denen unter anderem über röntgenometrische Bestim- 
mungen der Ou-Ni-Legierungen berichtet wird. 
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Das System Ou-Ni zeigte eine lückenlose Mischbarkeit. 
Die für die untersuchten Mischungen gefundenen Gitterdimensionen 
sind in Tabelle II gegeben. 


Tabelle II. 
en A Er 
a 
Mol % Cu 
beobachtet berechnet 
0 3,530 Ä == 

25 3,554 3,550 

50 3,570 3,570 

75 3,594 3,590 

400 | 3,640 


Buzz 


[7 /0 20 30 +0 E77] 6.:.%0 80 30 00 


Mol. % Cu 


Fig. 2. 


Die erste Kolonne gibt die Mol %, die zweite die aus den Spektren 
gemessenen a-Werte und die dritte die mit Hilfe des Additivitätsgesetzes 
berechneten Dimensionen. Wir sehen aus der Tabelle und der Fig. 2, 
daß das Additivitätsgesetz innerhalb der Fehlergrenze streng erfüllt ist. 
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Merkwürdigerweise zeigten die Cu-Oo-Legierungen nur eine sehr ge- 
ringe Fähigkeit zur Mischkristallbildung. 

Außer den reinen Komponenten wurden Legierungen von 25, 50, 
und 75 Mol % untersucht. 

Wir finden, daß bei den Legierungen Doppellinien auftreten, das 
Spektrum mit anderen Worten eine Superposition von denjenigen der 
beiden Komponenten ist. 

Das Spektrum des reinen Co besteht aus Linien, welche teilweise 


Cu-(Co 


lg IM 200g 200 2208 220 


118.101 0024! 
18./01002£' 002 200 zo 2205 25 
Fig. 3. 


dem kubischen, teilweise dem hexagonalen Typus von Co entsprechen. 
In Legierung mit Cu tritt nur die kubische Form auf. 

Die Spektren und ihre Deutung sind durch Fig. 3 graphisch illustriert. 

Man sieht sofort aus der Figur, daß die Linien der Legierungen 
gegenüber den reinen Komponenten sehr wenig verschoben sind. 

Die genaue Ausmessung ergab die in Tabelle III angegebenen Werte. 
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Tabelle III. 


Mol % Ou n 
Ou-Gitter Co-Gitter 
100 3,61 Ä We 
75 3,60 — 
50 3,60 3,539 Ä 
25 3,60 3,539 
0 | | 3,538 (kub.) 


Man bemerkt, daß das Ou-Gitter sich ein wenig kontrahiert und 
das kubische Co-Gitter sich ein wenig ausdehnt. 

Aus der Kontraktion des Ou-Gitters berechnet man mit Hilfe des 
Additivitätsgesetzes, daß im Ou-Gitter maximal etwa 13%, der Ou-Atome 
durch Co-Atome ersetzt werden können. 

Ähnlich berechnet man aus der Ausdehnung des Co-Gitters, daß im 
Co-Gitter bis etwa 8%, von den Atomen durch Cu ersetzt werden können. 

Wenn man diese Ergebnisse denjenigen der lückenlosen Mischbarkeit 
der Ni-Ou-Legierungen gegenüberstellt, scheint die geringe Mischbarkeit 
von Cu und Co recht sonderbar. 

Die Atomdimensionen von Co und Ni sind ungefähr dieselben, und 
obwohl Co auch eine hexagonale Form besitzt, so tritt jedoch dieses 
Element in allen untersuchten Mischungen mit Cu nur in der kubischen 
Form auf. In diesem Falle, wo die beiden Komponenten in derselben 
Kristallform nebeneinander bestehen, kann man deshalb kaum eine Er- 
klärung für die begrenzte Mischbarkeit darin suchen, daß die reinen 
Komponenten in verschiedenen Kristallformen auftreten. Begrenzte Misch- 
barkeit ist auf gewisse konstitutive Eigenschaften der Atome, deren Art 
und Wirkungsweise wir noch nicht kennen, zurückzuführen. 

Die Experimente zeigen außerdem die interessante Tatsache, daß die 
kubische Form von Co durch Beimischung von Cu stabilisiert wird. Das 
Auftreten von der kubischen neben der hexagonalen Form für »reines« 
Co ist deshalb wohl auf Beimischungen geringer Spuren von anderen 
kubisch kristallisierenden Metallen zurückzuführen. 


$5. Das System Au-Cu. 

Es ist schon lange bekannt, daß Legierungen von Gold und Kupfer 
eine lückenlose Mischungsreihe bilden. Die Änderungen der Gitterdimen- 
sionen mit der Zusammensetzung für dieses System sind zuerst von 
F. Kirchner (41) gemessen worden. Er findet das von Vegard auf- 
gestellte Additivitätsgesetz erfüllt. Zu demselben Resultat gelangt später 
auch H. Lange (10). Im Gegensatz dazu findet E. C. Bain (12) Ände- 
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rungen der Gitterdimensionen, die ganz erheblich von dem Additivitäts- 
gesetz abweichen, indem die gemessenen Dimensionen zu klein ausfallen. 

Wir haben deshalb das System Au-Cu nochmals untersucht, wobei 
wir besonderes Gewicht auf genaue Ausmessung der Gitterdimensionen 
gelegt haben. 

Um alle Fehlerquellen möglichst auszuschalten, haben wir bei jeder 
Aufnahme ein Goldspektrum mitphotographiert. Für diesen Zweck haben 
wir folgendes Verfahren benutzt: 

Von jeder Legierung wurden Stäbchen von 1 mm Durchmesser ab- 
gedreht. Das eine Ende wurde plan abgeschnitten und zu einem Gold- 
stäbehen von demselben Durchmesser angeklebt. Das so gebildete Doppel- 


34 Legierung 
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stäbchen wurde in der Röntgenkamera so angebracht, daß die Trennungs- 
fläche der beiden Stäbchen genau in die Mitte des Strahlenbündels fiel 
(Fig. 4). 

Es ist zu beachten, daß beide durchstrahlten Körper räumlich ein 
wenig getrennt sind. Deshalb sind die Goldlinien nicht ganz konzen- 
trisch mit denjenigen der Legierung. Um Fehler zu vermeiden, muß 
man genau der Meridianlinie des Films entlang messen). 

Die Legierungen wurden aus dem geschmolzenenen Zustand schnell 
abgekühlt, um die Bildung von Metallverbindungen zu verhindern. 

Bei der Bestimmung der a-Werte wurde das folgende Verfahren 
benutzt: 


Der Ablenkungswinkel ist durch den Ausdruck: 
p—k(l—e) 
gegeben, wo ! die Ausmessung einer Linie auf dem Film bedeutet, k eine 


Kamerakonstante (in unserem Falle k —= 4,922) ist, und & eine für die 


1) Dieses Verfahren ist zu empfehlen, wenn man unter Verwendung von kom- 
pakten, nicht pulverförmigen Stäbchen genaue Messungen machen will. 
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Aufnahme charakteristische Korrektionsgröße, von der wir annehmen 
werden, daß sie von p (oder !) abhängig sein kann. 

Für Gold haben wir für a den Wert 4,08 angenommen. Für jede 
Aufnahme wurden die stärksten Linien genau gemessen. Mit Hilfe der 
Goldlinien wird die Größe e als Funktion von / genau bestimmt und 
als Kurve aufgezeichnet. Von dieser Kurve kann man dann die zu jeder 
Linie entsprechende Korrektionsgröße entnehmen. Jede gemessene Linie 
gibt einen a-Wert. Zuletzt wird der Mittelwert für sämtliche gemessene 
Linien derselben Aufnahme genommen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV gegeben. 


Tabelle IV. 
Mol % Au | a gemessen | ? berechn.gnäch 
Additiv.-Gesetz 
0 3,643 
45 3,695 3,683 
30 3,775 3,753 
50 3,880 3,847 
65 3,944 3,917 
80 3,997 3,987 
90 4,034 4,033 
100 4,080 


Ein Vergleich zwischen den in den beiden letzten Kolonnen ge- 
gebenen Zahlen und die Fig. 5 zeigen, daß die gemessenen Gitterdimen- 
sionen recht nahe dem Additivitätsgesetz folgen. Unsere Ergebnisse 
stimmen so mit denjenigen von Kirchner und Lange gut überein. 

Die Zahlen zeigen eine geringe Abweichung vom Additivitätsgesetz, 
aber sie sind viel kleiner als die von Bain gefundene große Abweichung, 
und sie gehen außerdem in verschiedenen Richtungen. Auch Kirchner 
und Lange finden geringe Abweichungen, die in derselben Richtung 
wie die von uns gefundenen gehen. 

Die von Bain gefundenen großen Abweichungen vom Additivitäts- 
gesetz sind möglicherweise auf die Tatsache zurückzuführen, daß unter 
Umständen Cs und Au bestimmte Verbindungen, wie AuCu, AuCus, 
bilden können (12, 43). In diesem Falle hat das System nicht mehr den 
Charakter von Mischkristallen, und die Bildung dieser Verbindungen wird 
die für Mischkristalle charakteristische Gesetzmäßigkeit der Dimensions- 
änderungen zerstören. In der Tat hat Bain Linien gefunden, die einer 
Metallverbindung AuCu zuzuschreiben sind. 

In unserem Falle haben wir auf den Photogrammen dank der schnellen 
Abkühlung nur die für die unregelmäßige Atomsubstitution typischen 


160 L. Vegard und Hjalmar Dale 


Spektrallinien bekommen, deshalb ist auch das Additivitätsgesetz annähernd 
erfüllt. In den von Bain untersuchten Legierungen haben wahrschein- 
lich gewisse Teile als Verbindungen existiert, wodurch die Zusammen- 
setzung des übriggebliebenen wahren Mischkristallsystems sich ver- 
schoben hat. 

Es ist möglich, daß auch in unseren Legierungen Mengen von Metall- 
verbindungen vorhanden sind, die so klein sind, daß sie sich nicht in 
den Spektrogrammen bemerkbar gemacht haben, daß sie aber trotzdem 


Au-Cvu 
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Mol % Au 
Fig. 5. 


genügend groß sind, um die von uns beobachteten geringen Abweichungen 
vom Additivitätsgesetz zu erklären. 

In einer neulich veröffentlichten Arbeit (5) hat der eine von uns Ver- 
suche über Mischkristallbildung von (HgCl-HgBr) beschrieben, in denen 
Schwankungen der Gitterdimensionen durch Änderung der Partikelgröße 
entstehen. Derartige Einflüsse sind wohl auch in dem Falle von Legie- 
rungen denkbar, und da die Größe der Einzelkristalle von der Abküh- 
lungsgeschwindigkeit abhängt, wäre es möglich, daß die für Ou-Au- 
Legierungen gefundenen abweichenden Ergebnisse teilweise auf eine 
durch verschiedene thermische Vorbehandlung verursachte verschiedene 
Teilchengröße zurückzuführen sind. 

Die von Bain gefundenen großen Abweichungen vom Additivitäts- 
gesetz beruhen wohl sicher wesentlich auf dem Vorhandensein von 
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Metallverbindungen. Die von uns in Übereinstimmung mit Kirchner 
und Lange beobachteten geringen Abweichungen in umgekehrter Rich- 
tung sind dagegen möglicherweise einer Wirkung der Teilchengröße 
zuzuschreiben. 


Zusammenfassung. 


1. Das System Pd(NO;), und Ba(NO;), zeigt lückenlose Mischbarkeit. 
Die Dimensionsänderungen werden genau gemessen, die Ergebnisse zeigen, 
daß das Additivitätsgesetz genau erfüllt ist. 


2. Legierungen von Ou-Ni zeigen lückenlose Mischharkeit nach dem 
Additivitätsgesetz. 


3. Untersuchungen über das System Ou-Co zeiglen folgendes: Ob- 
wohl Co ungefähr denselben Atomradius wie Ni besitzt, und obwohl. 
Co durch die ganze Mischungsreihe in der flächenzentrierten, kubischen 
Form auftritt, ergibt sich nur eine teilweise Mischbarkeit. Das Ou-Gitter 
kann maximal nur etwa 43% der Co-Atome und das kubische Co-Gitter 
nur 8% Cu-Atome aufnehmen. Die kubische Form des Co-Gitters wird 
durch Spuren von Kupfer stabilisiert. Das Auftreten sowohl von ku- 
bischem als auch hexagonalem Gitter für Co ist deshalb wohl durch 
geringe Verunreinigungen zu erklären. 

4. Um die früher gefundenen abweichenden Verhältnisse für das 
System Cu-Au aufzuklären, sind sorgfältige Messungen an schnell ab- 
gekühlten Legierungen ausgeführt worden. In diesem Falle ist das 
Additivilätsgesetz annähernd erfüllt. Die großen Abweichungen von Bain 
werden dadurch erklärt, daß in seinen Legierungen Metallverbindungen 
der Komponenten aufgetreten sind. 
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IX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


t. Felix Machatschki (Graz, derzeit Göttingen): Über die Kristallgestalt 
des Magnesiumwolframates. 


Über die Kristallgestalt des Magnesiumwolframates liegen in der Literatur 
verschiedene Angaben vor. 

Geuther und Forsberg!) haben u. a. Kristalle von Magnesiumwolframat 
dargestellt, die nach ihnen den tetragonalen Kristallen des Calciumwolframates 
gleichen. Kristallographische Messungen werden nicht angegeben. 

Michel stellte nach Bourgeois?) Magnesium-, Nickel- und Kobaltwolframat 
in monoklinen, dem Mangan- und dem Eisenwolframat ähnlichen Kristallen 
dar. Kristallographische Daten fehlen auch hier. 

Die neuesten Angaben stammen von V.M. Goldschmidt. V.M.Gold- 
schmidt?) hielt die Kristalle des Zinkwolframates und des damit unzweifel- 
haft isomorphen Magnesiumwolframates auf Grund von vorläufigen Beobach- 
tungen an Debye-Scherrerdiagrammen zunächst ebenso wie Geuther und 
Forsberg für tetragonal und schloß daraus auf eine besondere Unempfind- 
lichkeit der Scheelitstruktur gegenüber Substitutionen des zweiwertigen Kations. 
Später veranlaßte Prof. Dr. V. M. Goldschmidt, da ihm die erste Feststellung 
zweifelhaft erschien und da eine Berechnung des Pulverdiagrammes durch 
Herrn E. Broch, Oslo, zeigte, daß sich nicht alle Linien des Diagrammes 
durch eine tetragonale quadratische Form deuten lassen, die Darstellung von 
kristallographisch meßbaren Kristallen des Magnesiumwolframates durch Herrn 
Haraldsen, Oslo, der zu diesem Zwecke das von Manroß®) und Geuther 
und Forsberg!) angewandte Verfahren benutzte und durch Zusammen- 
schmelzen von Natriumwolframat und Magnesiumchlorid zwar kleine, aber 
gut meßbare Kristalle erhielt. 

Auf Vorschlag von Prof. Dr. V.M. Goldschmidt hin habe ich diese 
Kristalle gemessen und die kristallographischen Konstanten bestimmt. 

Die zur Messung verwendeten, farblosen Kristalle waren gewöhnlich mehrere 
Millimeter lang, nur wenige erreichten aber im Querschnitt einen größten 
Durchmesser von 4 mm. Gewöhnlich waren sie nach der Vertikalachse aus- 
gesprochen säulenförmig ausgebildet, wobei in der Zone (100)—{010} die 
Flächen letzterer Form bevorzugt erschienen. Andere Kristalle waren mehr 
dicktafelig nach (040), immerhin noch unter Beibehaltung der Vertikalachse 

als bevorzugter Wachstumsrichtung. In diesen beiden Fällen war der Habitus 


4) Ann. d. Chem. u, Pharm. 120, 268. 4864; angeführt nach Grotb, Chem. Krist, 

2, 383, 4908. 
2) Encycl. chim. 2, 4. App., Paris 4884; angeführt nach Groth, 1. c. 385. 

3) Geoch. Vert. Ges. VII (Skr. Norske Vid.-Akad. i Oslo, I. Mat.-Naturv. Kl. 1926, 
No. 2), 401. 

‘) Ann. d. Chem. u. Pharm. 81, 243, 1852; 82, 357, 4852; angeführt nach Groth, 
l. c., 385, 

44* 
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der Kristalle gewöhnlich ausgesprochen monoklin. Selten fanden*ich Kristalle, 
die nach der Vertikalachse etwas gestreckt, im ganzen aber nach {100} 
dicktafelig ausgebildet waren. Im letzteren Falle entsprach ihr Habitus dem 
vieler Wolframitkristalle. (Man vgl. z. B. die Abbildungen von Wolframit- 
kristallen in Dana, Mineralogie, 1892, 983, wobei zu berücksichtigen ist, 
daß {102} beim Magnesiumwolframat durch {421} vollkommen unterdrückt 
wird.) Berührungszwillinge nach {023} wurden ebenfalls beobachtet. 

Kristallklasse: Monoklin-prismatisch. 

An Formen wurden beobachtet (Bezeichnung der Formen entsprechend 
der von Dana [l. c., 982] für den Wolframit gewählten): 


a{100}, d{o10)}, 

m{110}, f{o11}, seltener v{130}, w{0314), 

s{121}, o{T214}, seltener @ (132). 

Es sei bemerkt, daß w{444} nicht beobachtet werden konnte, obwohl 
mehrere Kristalle kristallographisch untersucht wurden. 


Aus den in nachstehender Tabelle angegebenen mit * bezeichneten Winkeln 
wurden folgende kristallographische Konstanten berechnet. 


ß = 89° 40 
a:b:0= 0,8263 :1 : 0,8703. 


Gemessen Berechnet 
I. Krist. II. Krist. 

ln 
721 :721 100°30’* >= | m 
100: 734 62 27 * B. = 
100::440 39 34 * 39034 | Re 
044:040 49 46 ca. 699 1 ggosgr 
700: 044 90 28 = 9045 
T10: Ta 97 38 Z Sinmesngjögg 
131 :121 127 36 1272” 497 40 
040: 434 a 40 | 180 6 
710: 1% ae Ba 320 
010:494 10 2 — | 39 54 


Vergleicht man an der Hand der folgenden kleinen Tabelle die kristallo- 
graphischen Konstanten des Eisen-, Mangan- und Magnesiumwolframates, so 
lassen sich gewisse Schlüsse auf die morphotropische Wirkung der in Betracht 
kommenden zweiwertigen Kationen ziehen. Als kristallographische Konstanten 
für den Wolframit und Hübnerit sind in der Tabelle jene Werte angeführt, 
die in Danas Mineralogie (l. c.) beruhend auf Messungen von Des Cloizeaux 
(Wolframit) bzw. von Penfield (Hübnerit) angegeben sind. 


2 j B EIKE 
Hübnerit (Mn WO,) 899 74’ 0,8362 :4 : 0,8668 
Wolframit [(Fe, Mn) WO,] 89 22 0,8300 :4 : 0,8678 


WMWORF 89 40 0,8263 :4 : 0,8703 
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Nach V. M. Goldschmidt!) betragen die Ionenradien: 


Mn*+?:r= 0,91 A, 
Fe+2:r—= 0,83 Ä, 
Mg+?:r= 0,18 Ä. 


Die morphotropische Wirkung des Austausches der zweiwertigen Kationen 
scheint sich darin zu äußern, daß mit Vergrößerung des Radius des zwei- 
werligen Kations der spitze Winkel 8 und c kleiner werden, @ dagegen merk- 
lich größer. 

Bezüglich der hohen Licht- und Doppelbrechung und des großen optischen 
Achsenwinkels entspricht das Magnesiumwolframat dem Hübnerit?) und Wolf- 
ramit®). Dagegen liegt die optische Achsenebene beim Magnesiumwolframat 
parallel zur Symmetrieebene, nicht senkrecht zu dieser, wie es für den Hübnerit 
angegeben wird). Die Auslöschungsschiefe auf {040} beträgt beim Magnesium- 
wolframat 34°. 


Mineralogisches Institut der Universität Götlingen 
im Januar 4928. 


Eingegangen den 14. Januar 1928. 


4) Geoch. Vert. Ges. VII (Skr. Norske Vid.-Akad. i Oslo. I. Mat.-Naturv. Kl. 1926, 
No. 2), 26. 

2) Groth und Arzruni, Pogg. Ann. 149, 237. 1873. 

3) E.S. Larsen, The mikr. determ. of the nonopaque min. (U. S. Geol. Sury. Bull. 
679, Washington 4924), 157. 
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Bücherbesprechungen. 


Mitteilungen aus dem Materialprüfungsamt und dem Kaiser -Wilhelm- 
Institut für Metallforschung zu Berlin-Dahlem. Sonderheft Nr. 3. Julius 
Springer. Berlin 4927. 230 Seiten, 434 Abbildungen. 24 R#. 

Das Buch besteht aus einer Sammlung von 2% Arbeiten von Mitarbeitern 
der im Titel genannten Institute, die in den letzten 3 Jahren an verschiedenen 
Orten veröffentlicht wurden (Gießerei-Zeitg., Zeitschr. f. Metallkunde, J. Inst. of 
Met., Metall und Erz, Der Bauingenieur, Zeitschr. d. Ver. Deutsch. Ing., Stahl 
und Eisen, Zeitschr. f. techn. Phys., Naturw., Zeitschr. f. Krist., Zeitschr. f. 
Phys.). Sie sind teils experimenteller, teils theoretischer Natur und zeigen 
zum Teil wie einige technisch wichtige Fragen mit Hilfe vorwiegend kristallo- 
graphischer Überlegungen einer Lösung näher gebracht werden können. Ein 
großer Teil der Arbeiten (z. B. von Arndt, Bauer, Hansen, Sachs, Seidl, 
Schiebold, Vollenbruck) beschäftigt sich mit den Eigenschaften verschie- 
dener Kupfersorten und Kupferlegierungen unter verschiedenen Bedingungen, 
mit besonderer Berücksichtigung von Festigkeils- und Gefügeänderungen, 
hervorgerufen durch mechanische Bearbeitung und Glüheu des Materials bei 
verschiedenen Temperaturen. Als gutes diagnostisches Hilfsmittel haben sich 
bei diesen Untersuchungen Röntgenaufnahmen erwiesen, was durch gute 
Reproduktionen von Aufnahmen erläutert wird. Besonders erwähnt sei eine 
Arbeit von O. Bauer und H. Arndt über die »Einwirkung von Zn, Sn, Al, 
Mg auf kupferoxydhaltiges Kupfer«, in der interessante Mischkristallbildungen 
mitgeteilt werden, illustriert durch ausgezeichnete Abbildungen. Sodann finden 
sich einige Arbeiten speziell über Festigkeit und Härte (z. B. G. Sachs, »Bei- 
trag zum Härteproblem«). Als hauptsächlich kristallographische und theore- 
tische Arbeiten wären zu nennen: Schiebold-Sachs, »Graphische Bestim- 
mung der Gitterorientierung von Kristallen mit Hilfe des Laue-Verfahrens« 
1927, v. Göler-Sachs, »Das Verhalten von Al-Kristallen bei Zugversuchen«, 
1927, sowie die schon 1925 in der Zeitschr. f. Phys. erschienenen drei Mitteilungen 
von Weissenberg über »Kristallbau und chemische Konstitutione. Die Aus- 
stattung des Buches hätte kaum besser ausfallen können. F. Laves. 


Eine bedeutsame Erscheinung ist das in vier Lieferungen vorliegende 
Lehrbuch der Geophysik von B. Gutenberg (Verlag von Gebr. Borntraeger 
Berlin, 1926), welches in breitester Anlage die Probleme nicht nur der Geo- 
physik im engeren Sinne berücksichtigt, sondern auch weit in geochemische 
Fragen hineingreift und deshalb auch im Rahmen dieser Zeitschrift eine 
eingehende Besprechung verlangt. Sogleich zu Beginn des Werkes geht 
A. Born in einem ausführlichen Artikel über die Entwicklung der Erde 
und ihren geologischen Aufbau auf die stoffliche Zusammensetzung des Erd- 
balls und den Vergleich desselben mit den kosmischen Massen ein. Sehr 
beachtenswert sind des weiteren die Ausführungen über die Bestandteile 
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der oberen Erdkrustenteile und die Radioaktivität des Materials derselben. 
Die Anschauungen von V.M. Goldschmidt über die Struktur des Erd- 
innern und ihren Stoffwechsel sind mit besonderer Sorgfalt dargestellt. 
Ebenso hat Born die absolute Zeitrechnung der Geologie auf Grund 
radioaktiver Vorgänge nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse eingehend 
behandelt. Großes Interesse beanspruchen die Ausführungen über die Gliede- 
rung der Erde im vertikalen Sinne wie über die Theorie der Kontinental- 
verschiebungen. Es folgt alsdann ein Kapitel von E. A. Ansel über 
Schwerkraft und Isostasie, sowie von Born über den Bewegungs- 
mechanismus der Erdkruste; der erstere Gegenstand ist naturgemäß 
bevorzugt vom geophysikalischen Standpunkt aus behandelt, der zweite vom 
geologischen, mit Berücksichtigung der epirogenetischen oder orogenetischen 
Erscheinungen, Wasser, Eis und Wind als geologische Großfaktoren be- 
arbeitete ebenfalls A. Born vom geologischen Standpunkt; vielleicht hätten 
gerade bei der Behandlung des Eises dessen merkwürdigen kristallographisch- 
physikalischen Eigenschaften etwas eingehender charakterisiert werden dürfen. 
Auch ist die doch immerhin ziemlich reiche Literatur auf diesem Gebiet etwas 
knapp behandelt. Sehr anschaulich ist das Kapitel über den Vulkanismus 
und seine Ursachen von A. Born gestaltet; hier vermißt man nur einen Hin- 
weis auf die ausgezeichneten Ergebnisse der amerikanischen Vulkanologen, 
die auf Grund physikalisch-chemischer Erfahrungen die Ursachen der Eruptions- 
vorgänge tiefer aufgefaßt haben. Dem Charakter des Lehrbuches entsprechend 
ist die Behandlung der Erdbebenkunde von A. Sieberg sehr ausführlich 
gehalten worden, B. Gutenberg bearbeitete selbst besonders die physikalischen 
Vorgänge bei den Erdbeben, nebst den Grundzügen der seismometrischen 
Vermessungspraxis. Weitere Kapitel (von B. Gutenberg) bringen die Theorie 
der Wasserwellen und der Gezeiten, sowie der Bewegungen der Erd- 
achse, die Polhöhenschwankungen sowie die zeitlichen Verlage- 
rungen der Pole. Erdmagnetismus, Erdströme und Polarlicht- 
erscheinungen behandelte J. Bartels. Von größtem geochemischen Interesse 
sind aber dann die Ausführungen von Gutenberg über den physikalischen 
Aufbau des Erdkörpers, die Gestalt der Erde, die Dichteverteilung 
in ihrem Innern, den Druck und die Schwere, sowie die Kompressibilität 
und Righeit des Erdinnern. Hier sind die besten Arbeiten z. B. der ameri- 
kanischen Geophysiker wie Adams und Williamson neben Bridgman vor- 
bildlich verwertet. Auch die Ausführungen über die Temperatur des Erd- 
innern sowie den Einfluß der radioaktiven Erscheinungen sind höchst 
beachtenswert und sehr anregend geschrieben. Besonders eingehend ist die 
Anschauung von Joly über die »Revolutionen der Erdgeschichte« wieder- 
gegeben; in nicht minder vorzüglicher Weise ist die Darstellung des Abküh- 
lungsvorganges der Erde gelungen. Die stoffliche Zusammensetzung 
der Materie im Erdinnern und ihr Aggregatzustand bildet den Inhalt 
eines weiteren überaus anregenden Kapitels; in aller Kürze ist doch ein gutes 
Bild vom Wesen der Goldschmidtschen Anschauungen entworfen über geo- 
chemische Verteilungsgesetze, im Sinne der oft genannten vortrefflichen Ar- 
beiten. Besonders wertvoll erscheinen auch orientierende Zusammenstellungen 
wie etwa Tabelle 403, in. der die Auffassungen einer Reihe von führenden 
Geochemikern :vergleichend zum Ausdruck kommen. Vielleicht ist nur die 
Tammannsche Anschauung vom »maximalen Schmelzpunkt« unter hohen 
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Drucken zu wenig kritisch übernommen; es wird aber mit Recht auf die 
außerordentliche Anregung hingewiesen, welche von Tammanns Studien über 
das Kristallisieren und Schmelzen für die Probleme der Geophysik und Geo- 
chemie ausgegangen ist. Ein praktisch besonders bedeutungsvolles Kapitel 
bildet die Behandlung der geophysikalischen Aufschließungsmethoden 
(von E. A. Ansel, sowie von J. Bartels)... Die: gravimetrischen und erd- 
magnetischen bzw erdelektrischen Methoden zur Auffindung von Inhomogeni- 
täten der tieferliegenden Teile der Erdkruste werden eingehend dargelegt. Es 
wird an manchen gut gewählten Beispielen die. Bedeutung dieser Methoden 
für die Feststellung von Lagerstätten sulfidischer oder oxydischer Erzmassen, 
oder von Salzen u. dgl. gezeigt. Die Theorie der verwendeten Instrumente 
wird eingehend entwickelt. 

Die vierte Lieferung bringt den Abschluß der Kapitel über physikalische 
Aufschlußmethoden. Von großem Interesse sind besonders die Hinweise auf 
die Verwendung radioaktiver Wirkungen bei Bodenaufschlüssen nach R. Am- 
bronn. Großer Wert ist besonders auf gemeinsame Verwertung‘ der Ergeb- 
nisse der verschiedenen Methoden in Zusammenarbeit mit dem praktischen 
Geologen gelegt. Der umfangreiche 13. Abschnitt, bearbeitet von L. Weick- 
mann, handelt alsdann vom Aufbau der Atmosphäre. Geochemisch sind vor 
allem die Ausführungen über die Zusammensetzung der Atmosphäre in großen 
Höhen von Bedeutung, sowie die Erörterung der Möglichkeit eines Entweichens 
der äußersten atmosphärischen Schichten in den Weltenraum. F. Linke 
bringt in einem ausgezeichneten Artikel die bisherigen Erfahrungen über die 
Optik der Atmosphäre. Es sei in diesem Zusammenhang besonders auf die 
Erörterung der Depolarisation und der Trübung im Luftmeer hingewiesen. 
A. Wegener behandelt alsdann ausführlich die Erscheinungen der atmo- 
sphärischen Strahlenbrechung, der Luftspiegelung u. dgl. Die so wichtigen 
elektrischen Vorgänge in der Atmosphäre werden von H. Benndorf dargestellt. 

Nach den vorliegenden Lieferungen zu urteilen ist: das Lehrbuch der 
Geophysik von Gutenberg eine starke Anregung für Forschung und Unter- 
richt auf dem bezeichneten engeren Gebiete, zugleich aber auch für die jungen 
geochemischen Forschungen, die auf exakter physikalisch-chemischer und 
kristallographisch-mineralogischer ne die Gesetze der Konstitution unseres 
Planeten zu ergründen suchen. 


; W. Eitel. 
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X. Über die Kristallstruktur des blättrigen 
Dyskrasites von Andreasberg (Harz) und der 
künstlich dargestellten Legierung AgsSb, 


Von 


Felix Machatschki in Graz (derzeit Oslo). 


Zur Ausführung der Arbeit, deren Ergebnisse in dieser Mitteilung ge- 
bracht werden, wurde ich von Herrn Prof. Dr. V. M. Goldschmidt 
veranlaßt, der mir auch das von ihm künstlich dargestellte Ag; freund- 
lichst zur röntgenographischen Untersuchung überließ. Herr Prof. 
J. Schetelig stellte mir in liebenswürdiger Weise Dyskrasitmaterial aus 
der Sammlung des Mineralogischen Museums in Oslo zur Verfügung. 

Über den Dyskrasit liegen kristallographische Messungen von Haus- 
mann!) vor. Nach ihm sind die Kristalle rhombisch. Seine Winkel- 
angaben entsprechen einem Achsenverhältnis von 0,5775:4: 0,6782). 
Aus den Angaben Hausmanns ist nicht zu ersehen, woher die von 
ihm gemessenen Kristalle stammen. Nach Hintze?) dürfte es sich wohl 
um Andreasberger Kristalle handeln. Die von Hausmann angegebenen 
Winkelwerte stimmen auf die Minute genau mit den berechneten überein, 
was erfahrungsgemäß bei gemessenen Winkeln (auch von den besten 
Kristallen) nie der Fall ist. Es ist also mit Sicherheit anzunehmen, daß 
die angegebenen Winkelwerte aus zwei gemessenen berechnet wurden, 
und aus den Winkelangaben kann kein Schluß auf die Brauchbarkeit der 
Kristalle für exakte kristallographische Messungen gezogen werden. 

Betrachtet man die Werte des oben angegebenen Achsenverhältnisses, 
so bemerkt man zunächst, daß der Wert für a fast genau —=4YV3 ist, 
was eine hexagonale Aufstellung der Kristalle zuläßt. Auch die Kom- 
binationen sind nach den Angaben von Hausmann und anderen Autoren 
vielfach derart, daß die Dyskrasitkristalle als hexagonal aufgefaßt werden 
können. Am häufigsten scheint die Kombination: {004}, {140}, {040} 
vorzukommen, die mit Rücksicht darauf, daß der Winkel (440): (470) 
von Hausmann mit-60° angegeben wird, auch als Kombination von 


4) Handbuch d. Miner. II/A, 57 (Göttingen 1847). 
2) Hintze, Handbuch d. Miner. I/1, 424 (Leipzig 4904). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 42 
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einem hexagonalen Prisma mit der Basis aufgefaßt werden kann. Bei 
anderen Kombinationen könnte man denken, daß die Unterdrückung 
einzelner Flächen die Ursache dafür war, daß die Kristalle für rhombisch 
gehalten wurden. 

Verfasser konnte leider nur einen Kristall mit den Formen {004}, 
{140} und {040} sehen und auch dieser konnte als einziger in der Samm- 
lung für die röntgenographische Untersuchung nicht geopfert werden. 
Wie weit die kristallographischen Angaben Hausmanns zutreffend sind, 
konnte somit nicht überprüft werden. Da die Kristalle, wie von ver- 
schiedenen Autoren angegeben wird, häufig oberflächlich verändert sind 
(Liebisch!) bemerkt z. B., daß an der Oberfläche von Dyskrasitkristallen 
von Andreasberg häufig dünne Schichten von gediegenem Silber liegen), 
so ist es nicht unmöglich, daß die von Hausmann zur Bestimmung 
der Winkel verwendeten Kristalle ebenfalls für genaue Messungen nicht 
geeignet waren, so daß vielleicht das oben wiedergegebene Achsenver- 
hältnis der Wirklichkeit nur entfernt entspricht. 

Für die röntgenographische Untersuchung konnte, wie oben erwähnt, 
nur derbes Material verwendet werden. Von sehr reinem, blätirigem 
Antimonsilber von Andreasberg wurden gut ausmeßbare Pulverdiagramme 
erhalten, die auf den ersten Blick als Diagramme von Kristallen mit 
hexagonal dichtester Kugelpackung zu erkennen waren. 

Die äußeren Linien der Diagramme sind mehr oder minder stark 
diffus und konnten daher bei der Auswertung der Präzisionsmessungen 
nicht herangezogen werden. Ähnliche Beobachtungen wurden von A. West- 
gren und G.Phragmen?) an Diagrammen von Cu, Ag und Au und an 
den Diagrammen von an diesen Metallen reichen Legierungen mit Zn 
gemacht. Eine deutliche Aufspaltung in X„- und K,-Linien konnte ich 
nur bei Linie 24 (Tabelle I) beobachten. Es wurde versucht, durch 
mehrstündiges Tempern bei 105° Deformierungen, die, durch das Zer- 
reiben des Materials hervorgerufen, Veranlassung für die Diffusität 
der äußeren Linien sein könnten, rückgängig zu machen. Ein nach 
dem Tempern aufgenommenes Dinar zeigle aber keine merkliche 
Änderung. ; | 

Tabelle I gibt eine Übersicht über die im. Pulverdisgramm des blätt- 
rigen Dyskrasites von- Andreasberg beobachteten Linien und ihre Inten- 
sitäten. 

Aus Tabelle I geht hervor, daß die Basisreflexe in ungerader Ordnung 
und, die Reflexe 4424, A433 usw. fehlen, was der hexagonal dichtesten 

4) Sitz.-Ber. Preuss.-Ak. Wiss, 20, 370 (1940). 

2) Phil. Mag. vol. L, July 1925, 320. 
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Tabelle I. 
Kameradurchmesser 57,40 mm; Kupferstrahlung, Oux. = 1,539 A. 


En ne tusnurmeeenme 


Nr. 2d—s Indizes Int. beob. |-Int. berechn, 
4 34,7 ß 0002 Sss—S (0,8) 4) 
2 35,7 & 40710 s—st | 38 
3 36,6 B a0 s— st (3,2) 
4 38,6 « 0002 st 3,2 
5 40,6 a Ada st st st 43,0 
6 17,5 | 81078 s88 (0,6) 
7 5341 | « 401% st 2,4 
8 56,2 ß 1120 sss (0,8) 
9 63,5 « 4120 st st 3,1 

0 67,8 FLLER ss (1,0) 
IL 70,2 « 4013 | stst—ststst 3,8 
12 74,9 ß 0004 sss? (0,2) 
43 74,5 «© 2020 s88 0,5 
4% 76,5 a 4132 |stst—ststst 4,8 
45 77,8 a 20234 st st 3,1 
46 81,2 © 0004 3 0,7 
47 86,8 « 20232 s 0,9 
48 89,0 8 2033 ss (0,6) 
49 94,5 @ A074 s 0,8 
20 94,7 ß 1234 88 (1,2) 
24 97,3 FRLE] s8 (0,9) 

« a 2,5 
22 104,6 | ß 1232 st st | (0,5) 

ß 1075) (0,7) 
23 405,7 a 4230 ss 0,8 
24 409,3 a 42334 st st st (diff.) 5,1 
35 142,5 a 41424 st st 3,6 
26 149,5 | ei Te st st | a 

a A075 2,9 
27 | 423,5 a 2024 EEE] | 4,0 
28 134,4? | « 3030 st — stst 2,5 


Kugelpackung entspricht. Weiter ist zu bemerken, daß die beobachteten 
und berechneten Intensitäten in sehr befriedigender Weise übereinstimmen: 
Die Berechnung der Intensitäten erfolgte in üblicher Weise nach dem 


\ > 2 
Ausdrucke: /= Bei : ER - H unterZugrundelegung 


+ S 
na a 
sin 3 9 c08 3 


der Koordinaten (000) und (3 4 4), da, wie unten gezeigt wird, das 
Elementarparallelepiped 2 Atome enthält. 
4) Die Intensitäten der 4-Linien werden approximativ gleich ein Viertel der Inten- 


sitäten der entsprechenden «-Linien gesetzt, also erfahrungsgemäß zu hoch. 
19% 
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Für die Auswertung eines Präzisionsdiagrammes mit Steinsalz konnten, 
wie schon erwähnt, nur die inneren scharfen Linien verwendet werden. 
Ergebnis und Berechnung des Präzisionsdiagrammes gibt Tabelle II wieder. 

Tabelle II. 
Kameradurchmesser: 57,65 mm; Kupferstrahlung: Our. = 1,539 Ä. 


4 Re: 
Steinsalz sin? = 
2d—s | 9 Dyskrasit % korr. | Form 
| 29, gef. | 2 p,theor. gef. | berechn. 


33,0 32,80 | 34,74 | 

38,5 38,97 0002 | 0,1048 | 0,4024 
40,7 40,84 1074 | 0,4434 | 0,4444 
46,9 46,59 45,50 

53,3 52,97 41072 | 0,1909 | 0,1907 
68,0 67,59° | 66,32 

70,3 69,87 10713 | 0,3475 | 0,3483 
76,4 75,93 | 74,64 1132 | 0,3673 | 0,3680 
77,2 76,73 75,40 


Die quadratische Form wurde aus obigen Daten mit folgendem Werte 
berechnet: 


sin? I = 0,08863 (h?-+ hk + k2) + 0,02553 12. 


2 2 
Aus den Gleichungen: u 0,08863 und: — 0,02553 ergibt sich: 


a—=295Ä, c=4816Ä, cfa=1,613. 


Nimmt man für die Elementarzelle zwei Atome mit einem durch- 
schnittlichen Atomgewichte von 140,9 (49:8b5= 3:4) an, so findet man 
das spez. Gewicht: 

RAR, 1,65 
arcy3 

Als spezifisches Gewicht werden für den Dyskrasit Werte von 9,4 
bis 9,9 angegeben. i 

Der Abstand zweier benachbarter Atome beträgt 2,98 Ä, bzw. 2,96 Ä. 
Die Atome besitzen somit annähernd kugelige Wirkungssphären. 

Mit Hilfe des oben angegebenen röntgenographisch gefundenen Achsen- 
verhältnisses lassen sich die vorliegenden kristallographischen Daten und 
Angaben über die Spaltbarkeit nicht deuten. Verfasser wäre dankbar, 
wenn ihm von irgendeiner Seite brauchbare Dyskrasitkristalle zur kristallo- 
graphischen und röntgenographischen Untersuchung zur Verfügung ge- 


— 9,85. 
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stellt würden. Nach den bisher vorliegenden Untersuchungen über das 
System Ag— Sb1) ist das Vorkommen einer von der hier beschriebenen 
kristallographisch abweichenden Phase — abgesehen von den Phasen 
der Komponenten — nicht wahrscheinlich. 

Zu den Angaben von Liebisch (Il. c.) und anderen Autoren über die 
Beobachtung von Zwillingsbildungen am Dyskrasit kann der Verfasser 
vorläufig nicht entscheidend Stellung nehmen. Die Beobachtungen können 
vielleicht auch teils durch die Annahme von Parallelverwachsungen von 
hexagonalen Kristallen, teils durch die Annahme von Zwillingsbildungen 
mit geneigten Achsen bei solchen erklärt werden. Schließlich wären 
vielleicht manche Beobachtungen an geätzten Platten, die auf Zwillings- 
bildung zu deuten scheinen, auf Verwachsungen mit gediegenem Silber 
oder der Sb-ärmeren regulären Mischkristallart zurückzuführen, wie solche 
häufig beobachtet wurden. Immerhin bleibt es auch denkbar, daß nur 
pseudohexagonale Symmetrie vorliegt, allerdings mit größter geometrischer 
Annäherung an die hexagonale, so daß die Abweichung von dieser 
röntgenographisch nicht zum Ausdruck kommt. Wie schwer solche 
Fragen oft zu entscheiden sind, zeigt das Beispiel des Kobaltglanzes. 
Auch dieser wurde auf röntgenographischem Wege als regulär bestimmt. 
Im optischen Verhalten zeigt sich aber Anisotropie?). Zur Stützung der 
Annahme hexagonaler Symmetrie muß vorgebracht werden, daß sich 
Ag, Sb, sehr gut unter die Phasen mit hexagonal dichtester Kugel- 
packung in den Systemen Ag— Zn?), Ag— Oadt), A9— Int) und Ag—Sn>) 
einreiht. 

Brauchbare Lauediagramme waren, wie zu erwarten, von dem blättrig 
aggregierten Dyskrasit nicht zu erhalten. 


Die von Prof. Dr. V.M. Goldschmidt durch Zusammenschmelzen 
der beiden Metalle dargestellte künstliche Legierung 4g3Sb lieferte ein 
Pulverdiagramm, das sich in Art, Abstand und Intensität der Linien in 
keiner Weise von dem des natürlichen, blättrigen Dyskrasites unterschied. 
Es erübrigt sich daher eine Aufstellung einer Interferenzlinientabelle des 
Diagrammes des künstlichen Ag;Sb vollkommen. 


4) Die Erstarrungskurve zeigt nur bei etwa 75%, Ag einen Knick (G. J. Petrenko, 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 50, 441 [4906]). 

2) Schneiderhöhn, Anleitung z. mikrosk. Best. usw. (Berlin 1922), 495. 

3) A. Westgren und G. Phragmen, Phil. Mag. vol. L, July 4925, 344 ff. 

4) V.M. Goldschmidt, Zeitschr. f. techn. Physik, 8, 262 (4927). 

5) A. Westgren und G. Pbragmen, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 19B (1926) IS. 
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Eine Beobachtung verdient aber noch hervorgehoben zu werden. In 
den vom Verfasser aufgenommenen Pulverdiagrammen des Dyskrasites 
und des künstlichen Ag3Sb erscheint die Linie 46 (Basisreflex 4. Ordnung) 
um ein geringes stärker als die Linien 17 und 49, nach der Intensitäten- 
berechnung sollte eigentlich das Umgekehrte der Fall sein. Man könnte 
aber denken, daß die Linien 47 und 49 wegen stärkerer Diffusität am 
Film weniger intensiv erscheinen als man nach der Berechnung erwarten 
sollte. Ein Pulverdiagramm desselben künstlichen Ag;,Sd, das vor einem 
halben Jahre von Herrn E. Broch im hiesigen Institute aufgenommen 
wurde, zeigt aber diese Erscheinung nicht, sondern es stehen hier die 
Intensitäten der in Frage kommenden Linien im berechneten Verhältnisse 
(16 etwas schwächer als 47 und 49). Man könnte die Ursache für diese 
Verschiedenheit in durch die Form des Pulverstäbchens bedingten Ab- 
sorptionsverhältnissen suchen. Es ist aber auch denkbar, daß die Art 
des Pulverns dafür verantwortlich zu machen ist. Der Dyskrasit spaltet 
sehr gut nach der Basis. Man beobachtet daher beim Reiben sehr 
lange deutliche, kleine Spaltblättchen. Und es wäre möglich, daß das 
Uberwiegen von basalen Begrenzungsflächen an den Pulverteilchen das 
Reflexionsvermögen der Basisfläche um ein Geringes erhöht!). Übrigens 
erscheint auch der Basisreflex zweiter Ordnung am Filme etwas inten- 
siver als nach der Berechnung zu erwarten wäre. Jedenfalls geht aus 


Tabelle IH. 
Kameradurchmesser: 57,40 mm; Kupferstrahlung: Our. = 1,539 Ä. 


Steinsalz | sin? m 
$ korr. 2 


%d—s Form 


2 p, gef. | 2 p,theor. | 


| gef. berechn. 


32,94 34,74 
0,1026 
0,1143 


46,84 45,50 
0,1943 
57,99 56,54 
67,78 66,32 
0,3497 
0,3687 


76,96. 75,40 


.4) I. Oftedal hat dieselben Erscheinungen bei-SnO, (Norsk Geol. Tidsskr. 9, 
226 [4926]), und an einigen Kristallen mit Magnetkiesstruktur (Zeitschr. f. phys. Chem. 
128, 450.[1927]), gemacht und dafür eine analoge Erklärung gegeben. 
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dem Gesagten hervor, daß bei schwachen Linien kleine Unstimmigkeiten 
im Intensitätsverhältnisse durch Umstände hervorgerufen werden können, 
die eine äußere Ursache haben. 

Tabelle III gibt die Ergebnisse einer Präzisionsaufnahme des künst- 
lichen Ag;Sb mit Steinsalz als Vergleichssubstanz wieder. Auch hier 
konnten wieder nur die scharfen inneren Linien für die Ermittlung der 
quadratischen Form benutzt werden. 

Aus den Daten der Tabelle III wurde die quadratische Form be- 
rechnet mit: 


3 
sin? 5 = 0,08868 (h? + hl + k2) + 0,02567 1 


Daraus ergibt sich: 
o ° r 
a—=2,%84 A, c—=4,803 A, cla= 1,610. spez. Gew. — 9,88. 


Der Abstand benachbarter Atome beträgt 2,98 Ä, bzw. 2,95 Ä. 

Mit Rücksicht darauf, daß für die Präzisionsmessungen nur die Ab- 
stände der Interferenzlinien weniger Flächen benutzt werden konnten, 
die berechneten Gitterkonstanten daher nicht den für Präzisionsmessungen 
üblichen hohen Grad der Genauigkeit besitzen, muß gesagt werden, daß 
die Gitterkonstanten des blättrigen Dyskrasites von Andreasberg und die 
der künstlich dargestellten Legierung 49355 praktisch gleich groß sind. 
Das war kaum anders zu erwarten, da nach den vorliegenden Analysen 
die chemische Zusammensetzung der Dyskrasite von Andreasberg nicht 
stark von der Summenformel Ag3Sb abweicht. 


Der Umstand, daß sich die Kristalle von 4Ag3Sb auf hexagonale 
Elementarparallelepipede beziehen lassen, die nur zwei Atome enthalten, 
läßt erkennen, daß die Legierung Ag3S5 nicht als chemische Verbindung 
im Sinne der klaren Definition von A. Westgren und G. Phragmen!) 
zu betrachten ist. Es muß eine feste Lösung (Mischkristalle) vorliegen, 
bei der beide Atomarten einander strukturell gleichwertig sind, entsprechend 
der hexagonalen &-Phase in den Systemen Ag—Zn, Au— Zn, Qu— Zn?) 
und Ag—Sn3). Der Bereich dieser Phase im Ag—Sb-System dürfte der 
Zusammensetzung nach in die Nähe des Bereiches der hexagonal dichtesten 
Kugelpackung im System Ag—sSn°) fallen, aber mit etwas geringerem 
Ag-Gehalte beginnen, da nach Liebisch‘') Antimonsilber mit rund 86 Atom- 


4) L.c. 343. 2). c. 33. 

4) Nach A. Westgren und G. Phragmen (Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 19B, 
Nr. 42, Aff [1926]) bei einem Gehalte von 44—24 Atomprozenten Sn. 

2) L. c. 369. 
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prozenten Ag noch regulär kristallisiert und nach J. Petrenko |[l. c.) 
die Zusammensetzung der gesättigten regulären Mischkristalle nahe 49,55 
beträgt. 

Sehr zu Dank verpflichtet bin ich Herrn Prof. Dr. V.M. Goldschmidt 
für die Anregung zur vorliegenden Arbeit, für die Überlassung des künst- 
lichen Ag3Sb und für manchen freundlichst erteilten Ratschlag. 

Dem Rockefeller International Education Board habe ich für 
die Verleihung eines Stipendiums zu danken, wodurch mir ein Studien- 
aufenthalt in Oslo ermöglicht wurde. 


Mineralogisches Institut der Universität Oslo, 
im November 1927. 


Eingegangen den 5. Dezember 1927. 
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XI. Statistische Methoden zur Bestimmung von 
Kristallstrukturparametern. 


Von 
C. E. Edelman und H. W. V. Willems in Delft. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


in der Literatur werden über das Berechnen von Parametern aus 
Röntgenogrammen nur spärliche Andeutungen gegeben. Man beschränkt 
sich gewöhnlich auf Fälle, in denen ihre Anzahl gering ist, und auch 
dann ist man öfters gezwungen, Daten über die noch aufzufindende 
Struktur vorauszusetzen, z. B. durch Einsetzen von Atomradien. 

Wir haben versucht eine mehr systematische Methode auszuarbeiten, 
welche keine Voraussetzungen nötig hat und überdies den Vorzug hat, 
für die Berechnung von Strukturen mit mehreren Parametern anwendbar 
zu sein. 

Diese Methode gründet sich auf nachfolgendes Prinzip. 

Sind I, und /,, die Intensitäten zweier Reflexe und gilt I, >[I,, 
so genügen dieser Beziehung, außer der richtigen Struktur, auch andere 
Lagen der Atome. Eine derartige Intensitätsungleichheit bestimmt so- 
mit ein Intervall von Atomlagen, für welche die Beziehung zutrifft. Jede 
nächste Intensitätsungleichheit veranlaßt eine weitere Einschränkung und 
bestimmt somit ein neues Intervall, das völlig in das vorhergehende 
Intervall eingeschlossen ist. Die Limite dieser. Intervallenreihe ist ein 
Punkt: die gesuchte Atomlage. 

Hinsichtlich dieser gesuchten Atomlage behaupten wir durch Ver- 
gleich sukzessiver Intervalle etwas aussagen zu können. 

Dazu könnten mehrere Eigenschaften dieser Intervalle Anwendung 
finden; am meisten kommt aber hier die Größe in Betracht. 

Liegt eine Verbindung AB vor, deren Bau für beide Atomarten zu 
bestimmende Parameter aufweist, und ist eine Intensitätsungleichheit ge- 
geben, so können wir verschiedene Lagen der Atomart A auf die Größe 
des dazugehörigen Intervalles von zulässigen Lagen des B-Atoms prüfen, 

Es ist leicht ersichtlich, daß einer kontinuen Änderung der Lage 
des A-Atoms eine kontinue Änderung der Größe des zulässigen B-Inter- 
valles entspricht, und daß die graphische Darstellung der Variabilität 
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der Lage des B-Atoms als Funktion der Lage des A-Atoms für bestimmte 
Lagen des A-Atoms Maxima aufweist. 

Wird eine zweite Intensitätsungleichheit mit in Betracht gezogen, so 
ergibt sich für die gleiche Lage des A-Atoms jetzt ein kleineres Inter- 
vall zulässiger Lagen des B-Atoms. Die Kurve, welche die Größe 
dieses Intervalls als Funktion der Lage des A-Atoms graphisch darstellt, 
weist auch jetzt wieder Maxima auf. 

Aus der Hinzufügung jeder nächstfolgenden Intensitätsbeziehung er- 
gibt sich eine neue Variabilitätskurve, deren Anzahl theoretisch bis ins 
Unendliche reicht. 

Das letzte Intervall bildet einen Punkt. Der Endpunkt der Kurve, 
welche die Maxima aufeinanderfolgender Variabilitätskurven verbindet, 
ergibt die richtige Lage der Atomart A. 

Kurzweg: wir bestimmen die Parameter der Atomart A mit der zu- 
lässigen Variabilität der Parameter der Atomart B und umgekehrt. 

Erörtern wir jetzt diese Betrachtungen mittelst einiger Beispiele. 

Zinnober!) (H9S). 

Raumgruppe: DI—D8. 


Koordinaten: 
e e 
u.a 0 cY v.a 0 BI 
Hg 0 U.G 0 Ss 0 va — 
U.Q u > z 
a 3 —v.üa —D.G 6 

a—=h12 Ä 

c= 9,43 Ä,. 


Die Intervalle sind ein-dimensional, weil die Struktur für jede Atom- 
art nur einen Parameter aufweist. 


Der Parameter « wird bestimmt aus den graphischen Darstellungen 
des zulässigen v-Intervalls als Funktion von u, jedesmal nach Hinzu- 
fügung der nächstfolgenden Intensitätsungleichheit. 


Die benutzte Intensitätsformel ist: 


REINER 


Jar) = Cı (3 + 5 cos 2rru + cos 2)? 
Ity = O3 [{? +5 cos 2rr (u+ 4) + cos ar v -- 4)}? 
+{2 +5 c0s2r (u — 4) + c08 27 (v + 42]. 


1) De Jong und Willems, Physica 6, 129 (4926). 
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Die erste Intensitätsungleichheit ist: 
Iaoio,) < Iaonny- 
Nach Einsetzen und Entwickeln ergibt sich: 
kı + ky 608? 2r0u + kg 60822770 + k, cosarru + k, cos? rıv 
—+ kg 608 2rru cos 2rrv + k, sin 2rru sin ro < 0. 
Für «= konstant entsteht die Beziehung: 
CO + 0% cos? 270 + O3 cos2rrv + Gsin?rv<0. 

Die Grenzen v;, und v, des Intervalls von v-Werten, welche dieser 

Ungleichheit genügen, werden gefunden, wenn man <{ durch = ersetzt. 


0,00 70 0,50 


Fig.4. Graphische Darstellung der zulässigen Variabilität der S-Lage als Funktion von u. 
I Kı010) < Ktotı), U Kon) <Kıton), IV Ksorsy<Ku2), V Kuzıy<Kıı20)<Aıo, 
VI K1122) bzw. 2020) < 2021) <Iuo14, VII nz) < Ic) + Kos), IX Koi) < Xı125). 


Die so entstehende Gleichung ist graphisch zu lösen; die Differenz v, — v, 
(= Variabilität von v) kann abgelesen und als Funktion von u graphisch 
dargestellt werden. In dieser Weise sind die Variabilitätskurven zu 


konstruieren. 
Die Differenz v, — ®, ist auch zu bestimmen, wenn man die Inten- 


sitäten der Reflexe graphisch darstellt als Funktion von « und v (z.B. 
wenn man jedesmal Kurven zeichnet mit « konstant und v variabel). 
Diesen Darstellungen kann man v,; — v, entnehmen. 


180 C. H. Edelman und H. W. V. Willems 


Die gleichen Kurven sind auch in ganz anderer Weise zu erhalten. 
Berechnet man die Intensitäten Iaon) und Iaorn für alle Parameterkom- 
binationen, so kann man für jeden u-Wert die Anzahl zulässiger v-Werte 
zählen. 

Diese Zahl und die schon definierte Variabilität. sind gleichwertige 
Größen. Diese approximative Bestimmungsweise, welche den Namen 
»statistische« beanspruchen darf, ergibt die Kurven mit genügender Ge- 
nauigkeit, wenn man den Koordinatensprung nicht zu groß wählt. 


000 10 [20 Pu 77] 93° co ” 2 9%» 00 


Fig. 2. Graphische Darstellung der zulässigen Variabilität der Hg-Lage als Funktion 
von v. Für die Bedeutung der Kurven siehe Fig. A. 


Die Maxima dieser Kurven bilden einen Punkthaufen, dessen Limite 
dem richtigen «-Wert entspricht. Derselbe kann annähernd bestimmt 
werden, wenn man eine geläufige Kurve durch die aufeinanderfolgenden 
Maxima zeichnet und diese Kurve bis zur Abzissenachse extrapoliert. 

Die Intensitätsberechnungen, welche zur Bestimmung der Lage des 
Hg-Atoms benutzt worden sind, können auch zur Bestimmung der S-Lage 
angewandt werden. Dazu wird für jeden v-Wert die Anzahl zulässiger 
u-Werte gezählt. Auf diese Weise entsteht Fig. 2. 

Aus diesen Diagrammen ergibt sich, daß die nachfolgenden uv 
Kombinationen 

(A) u = 0,275 v—= 0,48 (D) 
(©) v = 0,16 ö u = 0,39 (B) 
in Betracht kommen. 
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Nur die Kombination A—D ergibt Übereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Intensitäten. 

Die Lage des Quecksilberatoms ist gemäß dieser Methode genau fest- 
zustellen im Gegensatz zu der Bestimmung der Schwefellage, weil ge- 
ringe Änderungen des v-Wertes sich in der Intensitätsberechnung nicht 
bemerken lassen. 

Es ist deshalb nicht zu entscheiden, ob das Resultat v — 0,48 den 
Vorzug verdient vor dem Ergebnis der zitierten Abhandlung v — 0,45. 
Die neue Methode aber hat den Vorzug, daß zur Deutung keine Atom- 
radien benutzt worden sind. Annahmen darüber sollten auch nicht ein 
Ausgangspunkt sein. Merkwürdigerweise stellen sich die Gruppierungs- 
zentra aus der zitierten Abhandlung, nämlich vu —= 0,275, v = 0,45 und 
uw=0,35, v= 0,20 auch jetzt heraus n.l. u—= 0,27%, v— 0,48 und 
u = 0,39, 10,16. 

Ein Beispiel der Berechnung einer mehrparametrigen Struktur bildet 
die von Willems!) ausgeführte Strukturbestimmung von Millerit, N&S. 

Untersucht wurde die Raumgruppe C?, welche in allen in Betracht 
kommenden Raumgruppen Untergruppe ist. Diese Verallgemeinerung 
war unumgänglich, weil keine zuverlässige morphologische Klassen- 
bestimmung vorlag und das Mineral sich zur Herstellung guter Laue- 
Bilder nicht eignet. 


Die Koordinaten sind: 


y% uvw 
Nilzzy SIwuv 
YS% vwu 


a= 146035’ r—5,655 Ä. 

Der Symmetrie zufolge brauchen nicht alle xyz wvw-Kombinationen - 
untersucht zu werden. Nachfolgende Beschränkungen sind möglich (Fig.3). 

4. Der Koordinatenanfangspunkt befindet sich auf einer Trigyre und 
ist dieser Trigyre entlang verschiebbar. Es ist also möglich, den Punkt 
derartig zu wählen, daß <= 0. Die Ni-Atome gehören jetzt der Fläche 
{100} an. 

2. Röntgenogramme zeigen keinen Unterschied zwischen linken und 
rechten Kristallen. Beschränkung der Berechnungen auf einen linken 
Kristall ist also zulässig. 

3. Betrachtung . der dreizähligen Schraubenachsen ergibt folgendes. 
Projiziert sich das Bezugs-Ni-Atom innerhalb des Vierecks OFEG, so 


4) Willems, Physica 7, 203 (4927). 


182 C. H. Edelman und H. W. V. Willems 


projizieren sich die zugehörigen Ni-Atome bzw. innerhalb des ee 
DHEG und AFEH. Demzufolge braucht das Bezugsatom nur ın den- 
jenigen Teil der Fläche (100) gedacht zu werden, der sich als Viereck 
OFEG projiziert. Denn, läge die Projektion des Bezugsatoms innerhalb 
des Vierecks AFEH, so würde sich, der Schraubenachse durch E zu- 
folge, ein zugehöriges Atom innerhalb des Vierecks OFEG projizieren. 
Verschieben wir den Koordinatenanfangspunkt der Trigyre entlang, so 
gelingt es, das Atom in die Rhomboederfläche (100) zu bringen. 

4. Weil für Röntgenogramme Richtung und Gegenrichtung im Kristall 
einander gleich sind, so braucht man die Projektion des Ni-Bezugsatoms 


nur in das Dreieck OF'E zu bringen. Es projiziere sich das Bezugsatom 
innerhalb Dreieck OEG. Wird das Rhomboeder derarlig um DC rotiert, 
daß die Hauptachse des Kristalls sich umkehrt, so projiziert sich das 
Bezugsatom innerhalb Dreieck O@]I. Rotieren wir jetzt das Rhomboeder 
über 60° um die Hauptachse, so kommt die Projektion innerhalb des 
Dreiecks OFE zu liegen. Verschiebung des Koordinatenanfangspunktes 
der Trigyre entlang bringt das Atom wieder in die Rhomboederfläche (1.00). 
Die relative Lage der Atome, also die Struktur, hat sich dieser Manipu- 
lationen zufolge nicht geändert. 

5. Es ist überflüssig Parameterkombinationen, welche a priori un- 
zulässig sind, in Betracht zu ziehen, z. B. Lagen, für welche der Ab- 
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stand zweier Ni-Atome < 2,5 Ä beträgt. Diese Atome dürfen sich also 
nicht innerhalb der —- Kreise, die in Fig. 3 um die dreizähligen Schrauben- 
und Drehungsachsen gezeichnet sind, projizieren. Das Ni-Bezugsatom 
soll sich also projizieren innerhalb des schraffierten Teiles der Fig. 3. 
Ist der Koordinatensprung —= 0,05 r, so: beträgt die Anzahl der zu unter- 
suchenden Ni-Lagen nur noch 23. 

In ähnlicher Weise schränkt sich die Anzahl möglicher S-Lagen ein, 
wenn auch nicht in solch ausgesprochenem Maße, denn der Koordinaten- 
anfangspunkt ist mittels Ni festgelegt worden. 

Wir schließen Lagen aus, für welche der Abstand zweier S-Atome 
<2 Ä beträgt, und die sich also innerhalb der --- Kreise projizieren, 
Die Anzahl der in Betracht kommenden S-Lagen ist in dieser Weise 
auf zirka 300 reduziert worden (Koordinatensprung 0,40 r). 

Für jede der 23 Ni-Lagen, kombiniert mit jeder der 300 S-Lagen, 
sind die Intensitäten der Refiexe der Flächen {100}, {244}, {744}, {220}, 
{240} und {224} berechnet worden nach der Formel: 


2 
ya Be 


sin? — dr 
2 sin 5 0055 


Nachfolgende Intensitätsungleichheiten wurden Debye-Scherrer- 
Röntgenogrammen entnommen: 


Iaoo) < It) Jay > It 
I, > I) Io, < Icio). 
Icio) < Ieaı) 


Die Fläche (110), deren Reflex isoliert steht, ist nicht berücksichtigt 
worden. 

Bei jeder Ni-Lage genügt jetzt wieder der ersten Intensitätsbeziehung 
ein Intervall zulässiger S-Lagen (dreidimensional) !). 

Die Anzahl zulässiger wvw-Kombinationen ist ein Maß für den Inhalt 
dieses Intervalls. Diese Anzahl beträgt 223 für die Lage: 


0,30 0 0 
M!v 0,30 0 
0 0 0,30. 


Diese Kombinationen werden wieder untersucht für die Intensitäts- 
beziehungen: 
Jay <Ian und Kain > Ie, 
worauf die Anzahl zulässiger Kombinationen aufs neue gezählt wird. 
Diese Anzahl beträgt 147. 


4) Die mathematische Behandlung des Problems, den Inhalt eines derartigen Inter- 
valls zu berechnen, erscheint erfolglos. 
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Diese Zahlen, graphisch dargestellt als Funktion der Ni-Lage, ergeben 
eine Raumfigur, welche, wie aus den Querschnitten Fig. 4, 5 und 6 er- 
sichtlich ist, eine mehr oder weniger kegelförmige Gestalt hat. 

Jede folgende Intensitätsungleichheit liefert eine ähnliche Variabilitäts- 
fläche. 

Die Verbindungskurve der Maxima, wenn extrapoliert, durchschneidet 
die Horizontalebene in einem Punkt, dessen Koordinaten die gesuchten 


I 
I 


9/14 


N 
? 
l 
200 ‚ 200 


700 700 


020 25 3035 W W 05 02530 35 W % 050 


Fig. 4. Graphische ‘Darstellung der zu- Fig.5. Graphische Darstellung der zu- 

lässigen Variabilität der S-Lage als Funk- lässigen Varibilität der S-Lage als Funk- 
tion der N%-Lage. I too) <a), tion der Ni-Lage. Für die Bedeutung der 
II Jay >Io%), V Iaıo) < Io). Kurven siehe Fig. 4. 


x- und y-Werte ergeben. Diese Koordinaten sind bestimmbar, wenn 
man aus den Querschnitten die Projektionen der Maxima der Variabilitäts- 
flächen auf die vertikalen Koordinatenebenen konstruiert. Die Projektion 
auf die die X-Achse enthaltende Koordinatenebene verursacht zufälliger- 
weise überhaupt keine Schwierigkeiten, weil jede Variabilitätsfläche ihr 
Maximum in dieser Koordinatenebene hat. Als Projektion ist also Fig. 4 
zu benutzen, woraus zu entnehmen ist 


x = 0,268. 
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Fig. 7 zeigt die Projektion der Maxima auf die die Y-Achse enthaltende 
Vertikalebene, woraus ersichtlich ist 


Die Koordinaten der Ni-Atome sind also: 
| 0,265 


— |. 
0 0 
0,265 0 
0 0,268. 


Ni N) 
o 


200 


700 


025 30 35 40 45 050 


Fig. 6. Graphische Darstellung der zu- 

lässigen Variabilität der S-Lage als Funk- 

tion der Ne-Lage. Für die Bedeutung der 
Kurven siehe Fig. 4. 


200 


700 


D008372102573 


020 


Fig. 7. Projektion der Variabilitätsflächen 

auf die die Y-Achse enthaltende vertikale 

Koordinatenebene. Für die Bedeutung der 
Kurven siehe Fig. 4. 


Anstatt der gleichzeitigen Bestimmung der beiden Parameter x und y 
mit Hilfe der Variabilität der Schwefelatome können wir auch x und y 
bestimmen mit Hilfe der Variabilität des yuvw-Intervalls bzw. zuvw- 


Intervalls. 


Die Resultate sind in den Figuren 8 und 9 graphisch dar- 


gestellt. Sie sind mit den vorigen identisch. 

Unbekannt sind. jetzt nur noch «, v und w, welche mit der Varia- 
bilität der vw, uw bzw. uv-Intervalle zu bestimmen wären. Es erschien 
aber erwünscht, dazu die schon vorhandenen Intensitätsberechnungen 


zu benutzen, wozu die Ni-Lagen 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 
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Fig. 8. Graphische Darstellung der zu- 

lässigen Variabilität des yuvw-Intervalls 

als Funktion von x. Für die Bedeutung 
der Kurven siehe Fig 4. 


+00 0 0 % 080 - 


C.H. Edelman und H. W. V. Willems 


1000 


500: 


00 5 90 08 


Fig. 9. Graphische Darstellung der zu- 

lässigen Variabilität des zuow-Intervalls 

als Funktion von y. Für’die Bedeutung 
der Kurven siehe Fig. 4. 


Fig. 10. Graphische Darstellüng der zulässigen Variabilität des wo w-Intervalls als 
Funktion von-(w— v). Für die Bedeutung der Kurven siehe Fig. 4. 
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Harn ng Ga ie 
dienten. 

Gezählt wurde die Anzahl der beiden Ni-Lagen genügenden uvw- 
Kombinationen, welche sich auf die punktierten, mit 4—7 numerierten 
Linien in Fig. 3 projizieren. Das Resultat zeigt Fig. 40, in der diese 
Anzahl als Funktion von (u— v) dargestellt worden ist. Die Abszissen 


der Maxima dieser drei Kurven fallen genau zusammen mit dem Punkte 
ud. 


Tabelle. 

nd : era Fr 

sin? — Intensität sin? — Intensität 
Fläche 2 Fläche - ve. 

ber. ber. |geschätzt beob. | ber. | geschätzt 
—— 

(170) | 0,040 | 0,040 | 430 4 (724) | 509 47 
(100), 87 89 22 2 (734) 524 | 524 32 2 
(214), 99 400 43 2 (370) 545 | 546 | 447 & 
(400) 106 106 | 455 4 (222) leer = 
(214) 124 A ee (430) | 590 
Mm, | 1 (20), | 645 
(220), | 133 132 5 4 (44)g on! 644 68 2 
(447) 447 148 | 232 5 (522), | 649 
(210) 4154 (334) 626 
(230) ve 4160 63 2 (Ban, | 60 628 87 2 
(270) 487 186 | 479 5 (430) 645 | 643 96 4 
(224); | 220 318 69 3 (332) 670 | 668 93 4 
(32); 232 231 "28 4 (344) 707 | 712 408 6 
(Ba | 253 253 28 A (720) 746 | 
(234) | 267 267 | 485 w (484) 1 750 | 47 | 20 
(321) 282 2382 | 496 7 (522) 754 | 
(330); | 299 298 27 4 (532) 765 | 768 |ısı | 6 
(344) 308 307 | 498 7 (332) 2 ER 
410), | 316 347 22 4 (534) 792 
(320) 348 347 | 403 3 (444) 835 
(330) 363 | 364 | 487 7- 164) sug | 847 
(440) 384 383 | 457 6 (434) 868 873 
(200) 424 (240) 87% 
(322) un) 430 22 4 (530) Eee 
(434), | 432 Au > 
2314) | 464 > 955 
Er | 46 | | u aan) 986 | 
(722) 484 | 482 | 56 3 (300) 955 


Die Tabelle bezieht sich auf Fey,- und ;-Strahlen, indem für die Intensitätsberechnung 
K,=+K, genommen wurde. 
13% 
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Jetzt restieren bloß zwei Unbekannte u und w, welche zuletzt er- 
geben v=v— 0,75 und w= 0,4. 
0,75 0,75 0,41 
RERRT 0,75 0,75 
0,75 0,44 0,75. 


Die Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Inten- 
sitäten ist recht befriedigend. 

Zufälligerweise gehören beide Beispiele dem Typus AB an. Selbst- 
verständlich besteht kein Bedenken gegen die Anwendung unserer Me- 
thode in Fällen mit mehreren Atomarten. Wir glauben aber in den 
beiden Beispielen genügendes Material zusammengebracht zu haben, um 
die Vorzüge unserer statistischen Methoden zu zeigen. 

Zuletzt erübrigt uns noch die angenehme Pflicht, Herrn Prof. Ir. J. 
A. Grutterink unseren herzlichen Dank auszusprechen für die Liebens- 
würdigkeit, womit er diese Untersuchungen ermöglichte und unterstützte 
und für seine wohlwollenden Bemerkungen. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 49. Dezember 14927. . 
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XII. Röntgenographische Untersuchung des ortho- 
und meta-Nitranilins. 


Von 


K. Herrmann und M. Burak in Berlin. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Einleitung. 

Das röntgenographisch untersuchte Material organischer Substanzen 
ist im Verhältnis zu den untersuchten anorganischen Kristallen verhältnis- 
mäßig gering. Dies liegt einerseits daran, daß die Kristallstrukturunter- 
suchung noch ziemlich jungen Datums ist, andererseits an den größeren 
Schwierigkeiten, welche die organischen Kristalle der Untersuchung ent- 
gegenstellen, und zwar deswegen, weil die überwiegende Mehrzahl der 
organischen Substanzen in Systemen niederer Symmetrie kristallisiert. 
Weitaus die meisten gehören dem monoklinen und rhombischen System 
an, eine geringere Anzahl dem triklinen, während Systeme höherer Sym- 
metrien in verschwindender Menge vorkommen. 

Diese Tatsache hat ihre Ursache in Folgendem: Wie die statistischen 
Vergleichungen zeigen, fallen die Kristalle im allgemeinen um so sym- 
metrischer aus, je geringer die Anzahl der Atome ist, aus denen das 
Molekül der kristallisierenden Substanz besteht und es ist nicht schwer, 
dafür einen plausiblen Grund anzugeben. Die Symmetrie des Moleküls 
nämlich kann im allgemeinen umso leichter hoch sein, je geringer seine 
Atomzahl ist, und umgekehrt je größer die Zahl der verschiedenartigen 
Atome ist, desto schwieriger wird, wie rein anschauungsmäßige geome- 
trische Betrachtungen ergeben, eine hochsymmetrische Anordnung der 
Atome. Daß aber die Symmetrie des Moleküls stark mitbestimmend für 
die Symmetrie des sich daraus bildenden festen Körpers, des Kristalls 
ist, wurde- schon lange, und wie die Röntgenstrukturuntersuchung er- 
geben hat, mit Recht vermutet. Insbesondere haben die Arbeiten von 
K. Weissenberg!) und auch von A. Reis?) zeigen können, in welchem 


4) K. Weissenberg, ZS. f. Krist. 62, 43—442. 1925; sowie ZS. f. Phys. #4, 


406 ff.; sowie Chem.-Ber. 59, 1526. 
2) A. Reis, Chem.-Ber. 59, 4543—1553. 
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Ausmaß dies der Fall ist. Da aun die große Mehrzahl der organischen 
Verbindungen hochatomig, also mit großer Wahrscheinlichkeit niedrig — 
bzw. unsymmetrisch ist, resultiert die Vorherrschaft niederer Symmetrie- 
klassen. 

Eine eindeutige Lösung der Hauptaufgabe der Kristallchemie, nämlich 
aus der chemischen Verbindung den Kristalltyp vorauszusehen, ist trotz 
der genannten Arbeiten von K. Weissenberg und A. Reis, die ja einen 
sehr erheblichen Fortschritt in dieser Richtung darstellen, noch nicht 
erfolgt. Um der Lösung dieser Aufgabe etwas näherzutreten, scheint 
vor allem eine Materialvermehrung erwünscht, und zwar insbesondere 
der organischen Verbindungen, hauptsächlich aber solcher, deren Bau 
man chemischen Tatsachen zufolge als unsymmetrisch vermuten kann. 

Zu diesem Zweck sind für die vorliegende röntgenographische Unter- 
suchung zwei strukturisomere Verbindungen genommen, das ortho- und 
das meta-Nitranilin. Beide Substanzen kristallisieren den kristallogra- 
phischen Angaben!) nach rhombisch holoedrisch. Das rhombische Kristall- 
system ist aus folgenden Gründen für die Auswahl der Nitraniline zur 
Untersuchung bestimmend gewesen. 

Erstens kristallisieren die wenigen bislang untersuchten organischen 
Isomeren alle anders. So kristallisiert Resorein rhombisch, Hydrochinon 
trigonal?), also beide in verschiedenen Systemen, a- und #-Naphtol 
kristallisieren beide in gleichem System, aber monoklin®). Die Tatsache, 
daß ortho- und meta-Nitranilin beide in der gleichen Kristallklasse, und 
zwar beide in der verhältnismäßig hochsymmetrischen rhombisch-holo- 
edrischen kristallisieren, konnte möglicherweise wertvolles Material zu der 
Frage nach dem Unterschied der molekülbildenden und kristallbildenden 
Kräfte liefern. 

Zweitens aber ist die röntgenographische Untersuchung gerade rhom- 
bischer Kristalle mit erhöhten Schwierigkeiten verbunden. Monokline 
und trikline Kristalle sind zwar etwas schwerer goniometrisch zu orien-- 
tieren, aber bei ihnen ist die Anzahl der Raumgruppen, die zur Ent- 
scheidung steht, gering. Beim rhombischen System ist die Zahl der in 
jeder Klasse vorbandenen Raumgruppen wesentlich größer, Die Zu- 
ordnung mit Hilfe der gefundenen Reflexe ist schwieriger. Die Forschung 
neigt daher dazu, Kristalle der höher symmetrischen Klassen zu unter- 
suchen. Die-Anzahl der erforschten Strukturen der kubischen, hexa- 
gonalen und tetragonalen Systeme ist denn auch größer, als die der 
geringer symmetrischen. 


4) P. v. Groth, Chem. Krist, 4, 480. 4947. 
2) K. Becker und W. Jancke, ZS. f. phys. Chem. 99, 258—260. 4921. 
3) W.H. Bragg, Proc. Phys. Soc. 84, 35. 4923, 
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Es wird sich aber nicht umgehen lassen, auch die Kristalle der nieder- 
symmetrischen Klassen eingehender zu untersuchen. Im hiesigen Institute 
sind verschiedene Hilfsmittel ausgearbeitet, welche die Aufgabe erleichtern. 
Genannt mögen werden die Methode zur Kristallorientierungi), sowie ein 
Nomogramm zur Auswertung der gefundenen Reflexe?). Die Erprobung 
dieser Hilfsmittel an Kristallen, die mit den bisherigen Mitteln schwieriger 
zu behandeln waren, darf in diesem Sinne als weiterer Grund zur Wahl 
der vorliegenden Substanzen angeführt ‘werden 


I. Die verwendete Methode. 


Verwendet wurde die Schiebold-Polanyische3) Drehkristallmethode. 
Es wurden Schichtliniendiagramme um die Achsen [400], [040], [001], 
[140], [404], [044], bei meta-Nitranilin auch um [444], angefertigt, nach 
der Polanyischen Gleichung vermessen und beziffert. Die Zentrierung 
und Orientierung der Kristalle erfolgte mit Hilfe eines nach K. Herr- 
mann!) veränderten Theodolitgoniometers. Gearbeitet wurde mit einer 
Haddingschen Ionenröhre, und zwar, bei durchschnittlich 38000 Volt 
Spannung und 45—20 Milliampere Belastung. Verwendet wurde die 
Cu—K„-Strahlung (Wellenlänge 1,537 A.E.). 


II. Das Gitter des ortho-Nitraunilins. | ® Er 
a: 2 


a) Bestimmung des Elementarkörpers. 


Ortho-Nitranilin ist ungemein leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln 
und daher war es äußerst schwierig, vermeßbare, für die Justierung ge- 
eignete Kristalle zu bekommen. Erst nach vielen mißlungenen Versuchen 
gelang es, das von Kahlbaum bezogene Präparat aus einem Gemisch 
von Aceton, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff in schönen,  orangeroten 
und gut ausgebildeten Kristallen zu erhalten. Die Kristalle erwiesen sich 
als analysenrein. 

Kristallographisch ist ortho-Nitranilin von Jaeger?) vermessen. Seinen 
Angaben nach kristallisiert es rhombisch-bipyramidal mit dem Achsen- 


verhältnis 
0,6834 : 4 : 0,5792. 


4) K. Herrmann, ZS. f. Krist. 62, 218. 4926. 

2) E. Alexander und K.Herrmann, ZS. f. Krist. 65, 1925. 

3) Vgl. P. Rinne, Röntgen. Feinbaustudien der sächs. Akad, d. Wiss. 38, 3. 4924, 
wie M. Polanyi und K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 9, 123; 10, 44. 4922. H. Mark, 
Die Verwendung der Röntgenstrahlen. Leipzig. Verl. Barth 1926. 

4) JaegerZS. f. Krist, 40, 444. 4905, sowie P. v. Groth, Chem. Krist. 4, 180. 4947. 
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Um die Identitätsperioden des Elementarkörpers in Richtung der 
kristallographischen Achsen zu berechnen, wurden zuerst drei Dreh- 
diagramme um diese Achsen angefertigt und vermessen. Die gefundenen 
Werte sind in den nachfolgenden Tabellen 4—3 enthalten: 


Tabelle 1. 
Drehdiagramm um [100]. 


n 2e | cosu | J 
4 44,2 0,4546 40,08 
2 23,5 0,3045 10,09 
3 37,6 0,4554 410,40 
h 56,5 | 0,6094 10,09 
Mittelwert für Jtioo]: 40,09 Ä. 


Tabelle 2. 
Drehdiagramm um [040]. 


n 2e 4 cosu | J 
0,0523 29,42 
0,1044 29,54 
0,1572 29,37 
0,2077 29,60 
0,2627 39,27 


Mittelwert für J[o10]: 29,44 A. 


Tabelle 3. 
Drehdiagramm um [001]. 


n 2e cosu | J 


Mittelwert für Jfeoı]: 8,52 Ä. 


Das röntgenographische Achsenverhältnis berechnet sich demnach zu 
a:b:c= 0,3427 :4 : 0,2894 
und stimmt mit dem goniometrischen Achsenverhältnis hinlänglich über- 


ein, nur ist die b-Achse im letzteren Achsenverhältnis zu verdoppeln. 


Eine derartige Verdoppelung wird durch die röntgenographischen Befunde 
häufig vorgeschrieben. 


Drei weitere Drehdiagramme um [140], [104] und [044] wurden an- 
gefertigt, um die Art der Primitivität des Elementarkörpers festzustellen. 
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Tabelle 4. 
Drehdiagramm um [140). 
n 2e cosu | J 
4 Fl 0,0490 31,36 
2 7,3 0,0988 31,10 
3 44,0 0,1480 31,16 
4 45,0 0,4999 30,80 
5 48,9 0,2490 30,86 
6 22,5 0,2928 31,50 
7 27,0 0,8648 34,20 


Mittelwert für Jpo]: 31,14 A, 


in guter Übereinstimmung mit dem nach Ya? + 52—= 31,16 Ä be- 
rechneten Wert. 
Die ab-Ebene ist demnach nicht zentriert. 


Tabelle 5. 
Drehdiagramm um [104]: 
| cosu J 
0,1449 43,37 
0,2304 43,34 
0,3504 43,45 
0,4593 18,36 


Mittelwert für Jfio1]: 43,30 Ä. 


Berechnet wurde für Joy: Va? + e?—= 13,20 Ä. 
Die ac-Ebene ist demnach auch nicht zentriert. 


Tabelle 6. 
Drehdiagramm um [041]. 


n 2e co8 u | J 


Mittelwert für Jia]: 15,28 Ä. 


Der für Jo) aus Vb2 + c2 berechnete Wert beträgt 30,64 Ä. Man 
muß .also den Wert um Jr verdoppeln, um zu den Wert von 30,64 
zu gelangen, d. h. die be-Ebene ist zentriert. 
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Die gute Übereinstimmung mit den aus den zuvor gefundenen Achsen- 
längen berechneten Werten bestätigt diese rückwirkend. Aus den er- 
haltenen Identitätsperioden längs der Hauptachsen und der Dichte des 
ortho-Nitranilins, die 4,442 beträgt!) berechnet sich die Anzahl der 
Moleküle im Elementarkörper zu 


10,09 - 29,44 - 8,52 - 1,442 
138 - 1,64 


— 16,04 m 46. 


b) Indizierung der Diagramme. 

Für das Gitter des ortho-Nitranilins berechnet sich die allgemeine 

quadratische Form des rhombischen Systems zu 
sin? I — 0,00580 A? —+ 0,00068 A? + 0,00813 22. 

Mit Hilfe dieser Form konnten sämtliche Diagramme restlos durch- 
indiziert werden. 

Von den sechs Aufnahmen des ortho-Nitranilins mit insgesamt etwa 
45 Schichtlinien, sind 37 Schichtlinien, die zusammen etwa 350 Reflexe 
ergeben, vermessen worden. Eine vollständige Mitteilung der Messungs- 
ergebnisse erübrigt sich. Es werden im Folgenden die Vermessungen 
von nur 5 Schichtlinien mitgeteilt, welche bereits die wesentlichen 
Ebenen enthalten, die bei ortho-Nitranilin zur Reflexion kommen. 


Tabelle 7. 
‚S[1%0] Schichtlinienbedingung h = 0. 


2p | Int: |sin sa beob. | sin 8/2 ber. | hkl 


16,3 m. 0,1039 0,4044 040 
33,5 m, 0,1594 | 2 ae 1 

0,1566 060 
27,0 m. 0,183 0,180 002 
28,0 m. 0,189 0,188 022 

0,209 080 
31,0 m. 0,209 | 0,208 042 

0,204 074 
36,5? sch. 0,246 0,239 062 
42,3 sch. 0,284 0,282 033 
47,0 m. 0,344 0,343 0402 
52,6 sch. 0,350 0,343 093 
63,0 sch. | 0,445 0,447 084 
69,0 sch. 0,452 0,445 0404 


4) P.v. Groth, Chem. Krist. 4, 180. 1917. 
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Tabelle 8. 
SP! Schichtlinienbedingung k= 0. 

2» Int. sin $/% beob. | sin 9/2 ber. hkl 
20,4 sch,-—m. 0,138 ‚8-Linie 
22,5 st. 0,152 0,152 200 
27,0 m.—sch. 0,183 0,480 002 
31,2 m. 0,244 $-Linie 
385,0 5. st. 0,235 0,236 202 
45,7 st. 0,306 0,305 400 

0,354 40% 
54,0 sch. 0,359 | . 

- 5 + 0,361 004 
59,3 sch. 0,392 0,394 204 
64,8 s. sch. 0,426 #-Linie 
72,5 st. | 0,473 0,472 404 


Die Ebenen (102), (404), (302) und (304) treten auf diesem Diagramm 
nicht auf, dagegen sind vorhanden (202) (20%) (404). 


Tabelle 9. 
SP Schichtlinienbedingung k= 1. 


| sin 9/2 beob. | sin 3/2 ber. hkl 


17,2 444 
36,5 344 
44,7 443 
59,0 544 


Tabelle 40. 
891] Schichtlinienbedingung /= 0. 


3p | Int. |sin 3/2 beob. | sin 9/3 ber. | 


15,2 st. 0,4103 0,10% 040 

47,0 sch, 0,116 $-Linie 

49,0 8.8. - 0,129 0,129 140 
0,152 200 

22,5 st. 0,158 | 0,156 Fr 

24,6 sch. 0,467 $-Linie 

A De Se 9 0,485 0,185 240 

31,0 st. 0,209 0,209 080 

34,5 sch. 0,233 -Linie 

38,4 st. 0,258 0,258 280 

44,h s. sch. 0,278 0,377 360 
0,305 400 

46,8 m. 0,310 | 0,309 420 
0,309 380 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 


nn ee] 


2p Int. '|sin 3/2 beob. | sin 9/2 ber. | hkl 

48,2 sch. 0,332 0,322 440 

55,6 sch. 0,369 0,369 480 

59,5 s.sch. , 0,394 0,394 540 

64,5 sch. : 0,420 0,442 560 

66,5 sch. | 0,437 0,434 580 
Tabelle 41. 


S[H40) Schichtlinienbedingung AR +k= 0. 


2p Int. sin $/2 beob. | sin 9/2 ber. hkl 
17,8 m. 0,124 0,124 aa 
27,0 sch. 0,184 0,180 002 
36,0 st. 0,242 0,242 222 
38,5 m. 0,259 0,258 334 
42,0 m. 0,282 0,282 443 
48,0 sch. | 0,324 0,322 440 
0,369 442 

55,0 . sch. 0,365 | 0,363 333 
0,364 00% 

59,0 s. Sch. 0,394 0,395 224 
63,0 m. 0,445 0,442 554 


Auf Grund der Röntgendiagramme, ergibt sich eine Systematik der 
zur Interferenz gelangten Ebenen, die in der Tabelle 42 enthalten ist. 
Um. die Vieldeutigkeit der Ebenen, die bei manchen Interferenzflecken 
vorhanden ist, zu beseitigen, und für die richtige Ebene entscheiden zu 
können, wurde folgende Regel angewandt: Tritt eine Ebene auf einem 
Diagranım auf, so muß sie auch auf allen übrigen Diagrammen mit an- 
nähernd der gleichen Intensität zu finden sein, sofern sie überhaupt für 
diese Diagramme in reflexionsfähige Lage kommt. Trifft diese Regel bei 
der einen von den kollidierenden Ebenen zu, bei den anderen dagegen 
nicht, so rührt der Interferenzfleck nur von der ersten Ebene her. 


Die in der Systematik mit einem Sternchen versehenen Intensitäts- 
symbole bekunden, daß der betreffende Interferenzfleck von mehreren 
Ebenen herrührt, d. h. daß diese Ebenenschaaren einen so geringen 
Unterschied ihres Abstandes haben, daß ihre Reflexe völlig oder wenigstens 
untrennbar aufeinander fallen. 
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Tabelle 12. 
Intensität in den Diagrammen. 


hkl | 400 040 004 | 440 | 044 
200 st. st. m. st. 
400 st. m. m. 
040 m st. st st 
060 m.* st.* sch st.* 
080 m st. st st 
0023 m. m.—sch. sch. 
004 sch. sch. 
440 st, swst: 8, st. st. Ss. st. 
460 m.* m.—sch. sch. m. 
240 m. st, st. m st. 
280 m, st. m. m. 
340 st. st, st. m m. 
360 ? % ? ? ? 
440 sch. sch. sch. sch. 
480 mm. sch. sch. m.—sch. 
540 8. sch. s. sch. 
560 s. sch, 
580 sch. sch m. 
202 s. st. 8. St. 8. st. st. 8. st. 
204 sch. sch. sch. 
4023 -sch. sch. - m. 
404 st. st m 
0223 m. st. st. m. st. 
033 ‚sch m 
054 m. st. st m m. 
062 ? ? ? ? ? 
074 m. st. m, m 
084 sch 
093 sch. 

04023 m 

0404 sch 
aa sch. m. m m, m 
443 m ‚st, . 86 m. 
42323 st. s, st, 8, st. st, st, 
424 s. sch. 
484 m.—sch. m m. sch. sch 
483 m, m. m. sch m. 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 


hkl 100 | 40 | 004 | 440 | 04 
442 st, st st, m st. 
454 m. st m. m m. 
153 sch. m m. m sch. 
455 s. sch, 
4623 sch st,* sch m 
164 s. sch. sch. 
474 st, m, st.* 
473 sch 
184 sch 
322 st. 8. St. s. st st st, 
934 sch. sch. s. sch. 
2334 m. st. m m m. 
933 sch m. m sch 
242 m.* st.* sch m.* m. 
254 sch. ‚m, m m st.* 
364 sch, 
274 m. st m. 
282 m. m m 

2402 sch 

3404 sch 
341 st. st, m st st 
315 sch 
322 m st, m m m 
324 m m. sch 
334 st, st. st. m, m 
333 sch. sch. s. sch sch. 
342 m. m m. m. 
354 st. st st. m m. 
353 sch. sch ın, m.—sch. 
374 m. m, m. sch, 
373 sch. m. sch. 
382 sch, m, i 
422 sch. sch. m, 
42% st.* m. 
As sch. sch. sch. 
462 sch. s. sch. sch, sch, 
474 m.* s. sch. 
482 s. sch. 

4402 sch. 
544 s. sch. m.* sch. 
534 m. m. m.* 
533 ? ? ? ? ? 
554 st. st. m 
574 m. sch m. 


644 sch. 
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III. Bestimmung der Raumgruppe (R.6.). 

Die Bestimmung der Raumgruppe in der eine chemische Verbindung 
kristallisiert, läuft darauf hinaus, daß man die bei der Verbindung tat- 
sächlich gefundenen reflexgebenden Ebenen mit den charakteristischen 
Auslöschungen der für die betreffende Verbindung, je nach ihrer Kristall- 
klassenzugehörigkeit und Art des Bravais-Gitters, in Betracht kommenden 
Raumgruppen vergleicht. 

P. Niggli hat in seinem Buche »Geometr. Kristal. des Discont.« eine 
Tabelle!) angegeben, welche einen Vergleich in dieser Weise gestattet. 
Diese Tabelle ist auch bislang von allen deutschen Autoren (und an- 
fänglich auch für die vorliegende Arbeit) zum genannten Zweck ver- 
wendet worden. 

Im Anhang zu dieser Arbeit ist in graphischer Form eine Tabelle T 
(einstweilen nur für die R.G. des rhombischen Systems) wiedergegeben, 
welche die Vergleichung wesentlich erleichtert, und welche zum Zwecke 
ihrer Benutzung hier entsprechend kurz erläutert werden mag. 

Röntgenographisch pflegt man, im Gegensatz zu den kristallogra- 
phischen Gepflogenheiten, nach welchen die Millerschen Indizes stets 
auf die kleinste ganze Zahl gebracht werden, auch Bezeichnungen zu- 
zulassen, bei denen die Millerschen Indizes noch durch einen gemein- 
samen Nenner teilbar sind. Man nennt also z. B. den Reflex zweiter 
Ordnung der Ebene (103) röntgenographisch (206) usw. Läßt man diese 
Bezeichnungsweise gelten, so kann für diese Tabelle die Gesamtheit der 
Millerschen Indizes A%kl nur durch die Kombinationen der drei Sym- 
bole 0, g (gerade) und « (ungerade) ersetzt werden. 

Es sind bei dieser Bezeichnungsweise folgende Möglichkeiten für die 
einzelnen Ebenen vorhanden: 

Für die Pinakoide g00 090 009g 
u00 0u0 00u 


für die Prismen IIu 90y 099 
bzw. Domen gu0 gou 0gu 
ug u0y 0ug 
uud u0u (uu 


für die Bipyramiden 999 ugg 


bzw. Bisphenoiden Igu ugu 
bzw. Pyramiden gug uug 
-guu uuu 


4) Haupttabelle XI, Seite 493—502. 
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Die Tabelle T!) zeigt nun in leichtverständlicher Weise, wo in der be- 
treffenden Raumgruppe (auf Grund der Vervielfältigung, welche das 
Symmetriegerüst einem in allgemeinster Lage befindlichen beugenden 
Massenpunkt zukommen läßt) ein Auftreten (+) bzw. ein Nichtauftreten (0) 
des Reflexes vorhanden ist. 

Es sei hier bemerkt, daß der Inhalt der Tabelle T keineswegs in 
allen Stellen mit denen Nigglis übereinstimmt. Die Tabelle T ist sorg- 
fältigst und mehrfach, insbesondere an den Stellen, wo Unstimmigkeiten 
mit den Nigglischen Angaben vorhanden waren, durchgeführt. 

Die einzigen Raumgruppen, bei denen das Schema einer Veränderung 
bedarf, sind Us, und 75 wo nämlich auch Translationen um 4 der 
Achsenlänge vorkommen. Hier ist also nicht allein die Teilbarkeit der 
Indizes durch 2, sondern durch 4 zu berücksichtigen. Wie dies ge- 
schehen ist, ist im Anschluß an Tabelle T ausgeführt, wo man auch 
sonst noch Angaben über T findet, die hier zunächst nicht interessieren. 

Die Benutzung der Tabelle mag an dem Beispiel des ortho-Nitranilins 
erläutert werden. 

Ortho-Nitranilin gehört, wie die kristallographischen Daten ergeben, 
der bipyramidalen (holoedrischen) Klasse des rhombischen Systems an. 
Diese Klasse umfaßt die Raumgruppen Vi—V?®. Wie die Vermessungen 
der Flächendiagonalen und die zur Interferenz gelangten Netzebenen zeigen, 
ist der Elementarkörper des ortho-Nitranilins einfach flächenzentriert. 
Von den 28 Raumgruppen scheiden daher aus die Raumgruppen Vi — V!8 


Tabelle 12a. 


g00 + 999 + 999 + 
u00 0 gud 0 ggu 0 

ug + gug 0 
090 + uud 0 guu + 
0u0 0 ugg + 

909g + ugu 0 
009 + gdu 0 uug 0 
004 0 u0g 0 uuu + 

udu 0 

099 + 

0gu 0 

(ug 0 

0(uu + 


4) Vgl. Tabelle T, Seite 224 ff, vor dem Anhang. 
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und V#—YV23; es verbleiben danach zur Diskussion die sechs einfach 
flächenzentrierten Raumgruppen V1’— Y2, 

Diese Raumgruppen unterscheiden sich voneinander durch- die Art 
und Kombination der Symmetrieelemente, die ihnen zugehören und ver- 
langen deshalb gewisse systematische Auslöschungen (siehe Tabelle T). 
Um den Vergleich zwischen dem experimentellen Befund bei ortho- 
Nitranilin und den Bedingungen der Raumgruppen 71’—V?? durchzu- 
führen, werden in derselben Reihenfolge, wie in der Tabelle T, aus der 
Systematik (Tabelle 12) die vorkommenden bzw. nicht vorkommenden 
Ebenen tabelliert. 

Diese Tabelle ist jedoch noch nicht zum Vergleich mit T passend, 
denn im Vorliegenden ist bis jetzt die Wahl der a-, b- und c-Achsen so 
vorgenommen worden, daß die bc-Fläche als zentriert zu betrachten ist, 
in der Tabelle von Niggli, wie auch in T ist aber die Wahl der a-, 
d- und c-Achsen (bei den Raumgruppen V!!’—V22) in bezug zum Sym- 
metriegerüst so getroffen, daß die zentrierte Fläche die a-b-Seite ist. Es 
muß also die bisherige Wahl an a, 5b, c so abgeändert werden, daß die 
a-b-Fläche die zentrierte wird, was dadurch erreicht wird, daß der a-Index 
mit dem c-Index kommutiert wird. Man erhält dann 


Tabelle 42b. 


ge + 999 + 999 + 
u00 0 gud 0 ggu + 

ug0 0 gug 9 
090 + uud + guu 0 
0u0 0 ugg 0 

-g0g + ugu 0 
009 + gdu O0 uug + 
00u 0 u0g 0 uuu + 

udu 0 

099 + 

Ogu + 

Oug 9 

Quu 0 


Vergleicht man jetzt Tabelle 12b mit den Auslöschungen der Raum- 
gruppen 71T—V22, so sieht man ohne weiteres, daß V}}, V7, V7; und 
v2 ge sind; denn gewissen Stellen, die in a Rate 
gruppen mit 0 gekennzeichnet sind, stehen Stellen mit + der Tabelle 12b 
gegenüber, d. h. es treten bei ortho-Nitranilin Ebenen auf, die nach den 
Forderungen der Raumgruppen Vs, 72, Y?! und V7? verboten sind. 

Yeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 44 
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Es bleiben die beiden Raumgruppen V!’ und V}'. Der Befund nach 
Tabelle 42b stimmt mit 7!’ völlig überein, da hier sämtlichen + bzw. 0 
in jedem Falle + bzw. 0 gegenüberstehen. Diese Raumgruppe ist auch 
diejenige, in welcher die Kristallisation des ortho-Nitranilins erfolgt, denn 
Y!» ist abzulehnen, wie sich aus der nächstfolgenden Überlegung ergibt. 


Bei V!? ist der Sachverhalt so, daß alle bei ortho-Nitranilin ge- 
fundenen Ebenen (Tabelle 42b) nach Tabelle T auch zulässig sind, d. h. 
keine einzige gefundene widerspricht einem Verbot. Durch Auftreten von 
verbotenen Ebenen ist also V!? nicht auszuschließen. Nun enthält aber 
Tabelle T für 7!’ an zwei Stellen, 00u und 90, noch Reflexionsmöglich- 
keiten, die in der Tabelle 12b nicht vorhanden sind. Der naheliegende 
Gedanke, daß diese Reflexe wegen zu geringer Intensität oder wegen 
Collisionen der Beobachtung entgangen sind, muß als abwegig zurück- 
gewiesen werden. Es ist ausdrücklich und sorgfältig an zahlreichen 
Stellen, wohin solche Ebenen collisionsfrei hätten reflektieren müssen, 
gesucht, aber nichts gefunden worden. Das Nichtvorhandensein der Ebenen- 
serien 00% und g0u ist also gesichert. 

Ein Nichtauftreten von Reflexen über die Bedingungen der Tabelle T 
hinaus, kann aber theoretisch nur dann noch zugelassen werden, wenn 
die beugenden Atome zufällig Lagen mit bestimmten, rationalen Para- 
metern haben). Solche Auslöschungen können aber nur für einzelne 
Ebenen einer Raumgruppe, aber nicht für die ganze Ebenenserie erwartet 
werden. Hier feblt aber in beiden Fällen die ganze Serie (00« und gOu). 
Ferner ist eine zufällige Auslöschung mit umso größerer Wahrscheinlich- 
keit nicht zu erwarten, je größer die Anzahl der Atome im Molekel ist; 
diese beträgt bei ortho-Nitranilin 46, darunter 40 beugende (?N, 20 
und 60). Bei diesen beiden Überlegungen ist vorausgesetzt, daß sich 
alle — oder mindestens ein Teil der Atome — in allgemeiner Lage 
befinden. 

Bezüglich des ortho-Nitranilinmolekels kann man nun sicherlich diese 
Voraussetzung machen. Sie enthält die Annahme, daß das Molekel völlig 
unsymmelrisch ist. Aus den vielen Tatsachen, die hierzu führen, sei 
hier nur die kristallographische herangezogen, daß sich 16 Moleküle im 
Elementarkörper befinden, also deren Anzahl mit der allgemeinsten Lage 
in den Raumgruppen V}/—V72 (also auch V'!"), welche der völligen 
Asymmetrie zukommt, übereinstimmt, Dann folgt: Trotz dieser Lage 
haben die Atome nicht nach 004 und 90% reflektiert, wohin sie doch 
hätten reflektieren müssen, wenn nicht eine neue ad hoc eingeführte 
Hypothese dies ausschließen würde, 


4) Siehe H. Mark. Die: Verwendung der Röntgenstrahlen 1926, S. 386. 
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Aber auch, wenn die vorstehend angenommene Unsymmetrie des 
Molekels fallen gelassen wird, läßt sich der Beweis gegen V% führen. 
Die einzige Symmetrie, derer das Molekül fähig sein könnte, ist die einer 
Spiegelebene, bei der also die 6C-, 4 H- und 2 N-Atome, in diese Ebene 
zu liegen kämen, während die 2 H- bzw. die 20-Atome der Amino- und 
Nitro-Gruppe entweder auch in der Ebene oder symmetrisch zu ihr liegen 
könnten). (Die Auffädelung sämtlicher Atonre auf eine Drehachse wird 
als abstrus nicht diskutiert). Die so vorgestellte ebene Figur des Molekels 
kann dann aber weiter keineSymmetrie aufweisen. Dieses ortho-Nitranilin- 
molekel wäre nun in V!? auf der Spiegelebene unterzubringen. Mit 
einer solchen Lagerung ließe sich die Halbprimitivität des c-Pinakoides 
allenfalls plausibel machen; unmöglich aber ist es dann, gleichzeitig das 
Nichtauftreten der ganzen prismatischen Serie gou zu erklären. Die 
Beweisführung verläuft hier zweidimensional, ganz analog der oben ge- 
gebenen — dreidimensionalen —, d. h. sie ist für das in der Spiegel- 
ebene notwendig unsymmetrische Molekel ganz analog der dreidimensio- 
nalen Unsymmetrie. 

Somit ist V}’ auszuschließen und es ist V!7 die einzige mit 
dem experimentellen Befund verträgliche Raumgruppe für 


das ortho-Nitranilin. 
NBs 
| 
PR 


IV. Das Gitter des meta-Nitranifins. [ 
“NO 

Als Ausgangsmaterial diente meta-Nitranilin von Kahlbaum, das in 
dreierlei verschieden gefärbten Kristallen vorlag, in gelben, roten und 
grünen. Alle drei meta-Nitraniline gaben: beim Umkristallisierer aus ver- 
schiedenen Lösungsmitteln Kristalle von derselben Farbtönung wie die 
betreffende Ausgangssubstanz, auch besaßen sie alle denselben Schmelz- 
punkt (442—143°). Die goniometrische Vermessung zeigte bei allen drei 
Kristallen eine vollständige Übereinstimmung untereinander und mit den 
Angaben des Grothschen Standardwerkes. 

Es tauchte die Verinutung auf, daß man es hier vielleicht mit Chro- 
moisomeren zu tun habe, ist doch die Chromoisomerieerscheinung bei 
vielen substituierten Nitranilinen von Hantzsch beobachtet worden. Im 


4) Diese Annahnıc entspricht dem schematischen Bilde, nach welchem in der 
organischen Chemie die Formel des ortho-Nitranilins auf der Papierebene gezeichnet 
wird (wobei dann noch die 2H- und 20-Atome in die Symmetrieebene gedrückt 
sind). Sie ist aber a priori sehr unwahrscheinlich, denn soweit bis jetzt Benzol selbst 
und verschiedene Derivate dieser Muttersubstanz untersucht worden sind, ist bei 
allen festgestellt worden, daß der Benzolring nicht eben ist, und es ist schwer vor- 
stellbar, daß ortho-Nitranilin eine Ausnahme in: dieser Hinsicht bilden sollte. 

a4* 
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letzteren Fall wäre zu erwarten, daß die drei verschieden gefärbten 
Nitraniline auch in ihrem Gitterbau verschieden seien und daß sie das 
in den Röntgendiagrammen auf irgendeine Weise bekunden würden. Es 
zeigte sich aber, daß alle drei Diagramme vollständig identisch waren. 

Erst nach langen und mühseligen Versuchen gelang es nachzuweisen, 
daß die roten und grünen Kristalle Verunreinigungen von gelben waren. 
So lieferten sämtliche drei meta-Nitraniline beim Sublimieren ausschließ- 
lich Kristalle von gelber Farbe, die grünen und roten Nitraniline konnten 
auch nach dem Kochen mit Tierkohle zu gelben Kristallen entfärbt werden, 

Große tafelförmige, schön ausgebildete Kristalle wurden-erhalten durch 
mehrmaliges Umkristallisieren des gelben meta-Nitranilins aus Aceton, 

Nach den Angaben von P. v. Groth!) kristallisiert meta-Nitranilin in 
der bipyramidalen (holoedrischen) Klasse des rhombischen Systems. Sein 
kristallographisches Achsenverhältnis wurde zuerst von Calderon?) zu 
0,7454 :4.:0,7266 angegeben. Im Jahre 4891 wurde es jedoch von 
Negri?) zu 0,7447:4: 0,7644 korrigiert. Diese kristallographischen An- 
gaben haben sich, wie die röntgenographische Untersuchung zeigen wird, 
zum Teil als nicht zutreffend erwiesen. 


V. Vermessung des Elementarkörpers. 


Es wurden zuerst Drehdiagramme um die kristallographischen Achsen 
angefertigt, um die Identitätsperioden längs dieser Richtungen zu be- 
stimmen. 

Die nachfolgenden Tabellen Nr. 13 bis Nr. 49 enthalten die gefundenen 
Werte. : 


Tabelle 13. 
Drehdiagramm um [100). 


n | 2e | cosu J 

4 | 5,9 0,0800 19,24 
2 11,9 0,1598 49,23 
3 418,2. 0,2403 49,49 
& 24,8 0,3497 | 49,22 
5 32,0 0,3992 19,25 
6 40,0 0,4780 | 19,29 


Im Mittel: Jrio0] = 19,23 A. 


4) P.v. Groth, Chem, Krist. 4, 480. 4917. 
2) CGalderon, ZS. f. Krist. 4, 233. 1880. 
3) Negri, Riv. d. min, e crist. ital. 9, 35..4894. 
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Tabelle 44. Drehdiagramm um [040]. 


n BEZEETZEEE 


4 18,0 0,2379 | 6,67 
2 39,5 0,4734 6,49 
3 74,0 0,7400 6,49 


Im Mittel: J[o10] = 6,48 A. 
Tabelle 45. Drehdiagramm um [004]. 
n | 3e | cos u | J 
Ä 23,5 0,3039 5,05 
2 | 56,0 0,6061 

Im Mittel: J{oo1] = 5,06 Ä. 


Das röntgenographische Achsenverhältnis ergibt sich hiernach zu 
a:b:c= 2,9676 :1 : 0,7808. 


Das Verhältnis von @: 5 stimmt mit dem Negrischen Wert hinlänglich 
überein, wenn man bei diesem die a-Achse vervierfacht. 

Dagegen weicht das Verhältnis 4 : 0,7644 von dem röntgenographischen 
1:0,7808 um 2,2% ab. Diese Abweichung scheint nicht unbedenklich 
und man könnte, weil im allgemeinen die kristallographisch-vermessenen 
Achsenverhältnisse zuverlässiger sind, die Länge der c-Achse um diese 
2,2% vergrößern. Doch ist das hier nicht geschehen, weil dem Negri- 
schen Wert ein anderer, um 5%, kleinerer Wert (von Calderon ge- 
funden) entgegensteht, und weil, wie aus den Tabellen 47 bis 19 hervor- 
geht, durch die Benutzung von 5,06 Ä für die c-Achse eine vorzügliche 
Übereinstimmung mit den gemessenen Diagonalwerten erzielt wird. 

Zur Feststellung der Primitivität des Elementarkörpers wurden Dreh- 
aufnahmen um die Diagonalen [4140] [044] [404] und [444] angefertigt 
und die Identitätsperioden längs dieser Achsen berechnet. 


“ Tabelle 46. Diagramm um [110]. 


n | 2£ | cosu | J 

4 5,50 0,0745 20,63 

2 44,20 0,4507 20,39 

3 17,35 0,2302 20,03 

4 23,50 0,3045 20,19 

5 30,50 0,3834 20,05 

6 38,00 |) 0,4598 20,08 

7 46,50 0,5340 - 20,15 


Im Mittel ist J[110] = 20,22 Äin guter Übereinstimmung mit dem berechneten Wert 
VR+ = 20,29 A. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 
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Tabelle 17. 
Diagramm um [041]. 


n | 3e | cosu | e, 

4 | 14,0 0,1874 | 8,24 
2 29,9 0,3769 8,16 
3 50,0 | 0,5625 | 8,19 


Im Mittel ist J[o11] = 8,19 Ä und stimmt mit dem berechneten Wert Yb? + c2= 8,22 A 
gut überein. 


Tabelle 18. 
Diagramm um [401]. 


n 2e | cos u | J 

4 5,6 0,0759 20,24 
F) 44,5 0,1546 49,88 
3 47,5 0,2346 49,90 
4 23,7 0,3069 20,00 
5 30,5 0,3834 20,05 
6 38,5 0,4640 19,83 
7 46,5 0,5340 20,45 


Im Mittel ist J[101] = 20,00 Ä. 
Der für Jt1o1] berechnete Wert beträgt: Ya? + 2 = 19,89 Ä. 


Tabelle 49. 
Diagramm um [441]. 


n | 2e | cos u | J 

4 | 5,4 0,0732 | 24,00 
2 | 1,0 0,4479 20,78 
3 16,6 0,2203 20,48 
& 23,5 0,2927 21,00 
5 29,0 | 0,3670 20,94 


Im Mittekist J{111] = 20,84 Ä. 
Der für Jf1] berechnete Wert beträgt: Ya? +5? + c?= 20,91 Ä. 


Die aus den Drehdiagrammıen ermittelten Werte für die Identitäts- 
abstände in Richtung der Diagonalen bestätigen im Vergleich mit den 
aus Jp1ooj, Jo] und Jo) berechneten Werten aufs Genaueste die rönt- 
genographische Vermessung der letzteren, insbesondere die der c-Achse. 


Außerdem ergab sich, daß der Elementarkörper des meta-Nitranilins 
einfach primitiv ist. 
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Aus den Achsenlängen des Elementarkörpers und der Dichte des meta- 
Nitranilins, die 4,3981) beträgt, berechnet sich die Anzahl der Moleküle 
im Elementarkörper zu 

19,23 - 6,48 - 5,06 - 1,398 
= 2 
138. 1,68 3,89 vv 4,002). 


VI. Bezifferung der Diagramme, 
Die aligemeine quadratische Form des rhombischen Systems lautet 
für das Gitter des meta-Nitranilins (bei O4-K„-Strahlung) 
sin? $/2 = 0,00159 A? + 0,01406 k2 + 0,02307 12. 
Mit Hilfe dieser Form wurden die Diagramme sämtlicher Drehauf- 
nahmen beziffert. Die Ergebnisse befinden sich in den folgenden Tabellen. 


Es ist hier wieder von den 48 vermessenen ‘Schichtlinien, die etwa 
400 Reflexionen ergeben haben, nur eine Auswahl von 5 Schichtlinien 


mitgeteilt. 
Tabelle 20. 
[1%] Schichtlinienbedingung h = 0. 


2p Int. sin 9/2 beob. | sin 9/2 ber. | hkl 


35,5 sch. 0,239 0,237 020 
44,5 m. 0,298 0,304 002 
47,5 m. 0,318 0,324 042 
0,385 022 

sch. 0,384 | 2 
io | ; 0,387 034 


Tabelle 21. 
41] Schichtlinienbedingung h = 1. 


3 _ Int. | sin $/2 beob. | sin 9/2 ber. hkl 
0,125 110 

0,197 44 

0,240 120 

0,329 112 

0,358 130 

0,387 122 

0,389 134 


1) Jaeger: ZS. f. Krist. 40, 444. 4905. 
2) In Groth ist auch der Wert 1,430, der etwas älteren Datums ist, für die 


Dichte des meta-Nitranilins angegeben. Danach berechnet sich die Anzahl der Moleküle 
im Elementarkörper zu 3,98. 
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Tabelle 22. S|[!%] Schichtlinienbedingung k = 2, 


EEE 

2p | Int. E sin 9/2 beob. | sin 9/2 ber. hkil 
0,172 0,172 | 204 

0,240 0,208 FIR) 

0,293 0,293 224 

0,309 0,344 202 

0,395 234 

e . 0,396 | - 
59,5 s. sch A 0.94 nr 


Tabelle 23. S[P!9 Schichtlinienbedingung k = 0. 


A ——————————————— 


2p Int. sin $/2beob. | sin 9/2 ber. | hkl 

44,9 st. 0,084 | 0,080 200 
241,0 sch. 0,142 ß-Linie 

23,5 s. st. 0,159 | us we 

1 0,457 404 

26,0 m. 0,476 0,172 204 

32,6 m. 0,220 0,220 404 

36,0 sch. 0,242 0,239 600 
39,0 s. sch. 0,262 ß-Linie 

43,0 st. 0,288 0,283 604 

45,3 m. 0,30% | ei 2 

0,306 402 

0,349 800 

47,7 st. 0,349 | 0,344 en 

51,0 sch. 0,340 0,343 402 

53,2 m. 0,355 0,353 804 

59,5 s. sch. 0,394 0,386 602 

66,0 m. 0,435 0,440 802 

0,456 0083 

69,7 sch. 0,457 | 0,457 403 

0,463 203 

74,0 s. sch. 0,482 0,482 403 

77,8 m. 0,508 | be 32 

0,545 603 

88,0 sch. 0,563 0,556 803 

0,608 004 

98,0 sch. 0,618 10% 

0,643 204 

0,649 304 

105,2 sch. 0,656 0,653 604 

120,5 s. sch. 0,734 0,727 4004 


Die Ebenen (100) (300) (500) (700) treten hier also nicht auf, auch 
vermißt man hier (004). 
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Tabelle 24. 
SP] Schichtlinienbedingung k+!= 0. 
2p Int. sin 9/2 beob. | sin$9/2ber. Ahkl 
44,7 m. 0,079 0,080 200 
24,4 sch. 0,143 ß-Linie 
23,5 s. st. 0,159 _ 0,159 400 
"30,5 st. 0,206 0,208 214 
34,0 st. 0,229 0,227 344 
35,5 m. 0,239 0,239 600 
37,0 st. 0,249 0,250 44 
1,0 st. 0,975 | 0,237 sn 
0,279 700 
47,5 st. 0,324 0,349 800 
58,0 m. 0,38% | 1:83 022 
0,387 122 
64,5 m. 0,425 | 2,0 423 
0,434 523 
73,0 sch. 0,476 0,476 122 
77,0 sch. 0,500 0,503 822 


In der folgenden Tabelle 25 sind alle interferierenden Ebenen syste- 
matisch registriert. 


Tabelle 25. 
Intensität in den Drehdiagrammen. 


hkl | 100 | 010 | 004 Im | 0 | 10 | ID 
er: a 


2300 m. st. m. 
400 s. st, 8.31, 8. st. Ss. st. 8. st. s. st. 
600 sch. st.* sch. m. m. 

800 st. m, st. st. 

020 sch. st.* st.* | m.—sch. 

040 sch.* 

0023 m. m. st.* m. st. m. 
004 sch. 

440 m. st. st. st. st. st, m. 
4130 m. st.* m. st. st. ! 

430 s. sch. m,* sch. sch. | 

340 m. sch. s.sch. | 

920 sch. st.* | 

230 m.* st.* sch. | 

340 st. st. st. st. st. 8. st. st. 


320 s. sch. m. sch. s. sch. sch. 
:30 m. st. st, st. st, | 
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Tabelle 25 (Fortsetzung). 


4 0 404 4aA 
hkl 400 040 004 es: 440 | 
440 sch. sch, sch. 
420 m, st. st. m. st. st. m. 
430 m.* s.sch. sch. 
540 | sch. 
520 s, sch. st.* s.sch. | s.sch. sch. 
530 m.* s. sch. sch, sch. 
640 sch s.sch sch, 
620 st.* sch m.* 
630 sch. s. sch. sch. 
640 m 
740 s.sch 
720 m.* m.* s.sch 
730 st. st. m. st. st. 
810 ? ? ? ? ? 
820 ? ? ? ? ? 
830 % ? ? ? 
840 s. sch 
204 m. m. st, st. } st. m. m. 
202 m st. st m m 
2303 sch. sch. 
204 sch 
404 sch. m. m. st.? sch. 
402 sch. sch. sch. sch. 
403 s. sch. sch. 
404 ? ? ? 
604 st. st, st, et st. st. 
602 s.sch. 
603 m. sch. 
604 sch 
804 m. m. m.* sch. 
802 m m 
803 sch 
4004 s. sch. 
042 m. st.* st m st m. | 
022 sch. m.—st.* | : st.* s. sch. m.* m,* 
032 sch. sch 
aA | m. m m st. st st. 
442 m. st.* st. m. m st i 
aA3 m,* - s. sch. | 
124 st.* m.* s.sch 
122 sch. m.* st.* s.sch. m,* m.* sch. 
134 sch. ' mr s. sch, s.sch. s.sch. | 
a4 st, s. st. s. st. s. st, Ss. st. 8. St. st. 
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Tabelle 25 (Fortsetzung). 


hkl 400 | 040 | 004 | 140 | 09 404 AA 
943 m.* 

224 m st. m. st.* st.* st 

234 s. sch. m. s. sch. sch. m,* sch. 
344 st. st. st. s. st. st. s. st. st. 
312 ? ? ? 

343 m.* 

3234 m st m, st m m 

334 8. sch m.* s.sch sch 

3323 sch. * sch.* s. sch. 

444 st. st. st. st. st. st. st. 
442 s.sch m s. sch m.* sche 

424 s.sch sch sch. m 

422 m,* m m. sch m.* sch 

434 m.* m sch. 8. sch sch 

544 st st. st, st st st 

512 s.sch m.* m.* sch sch 

534 m st.* m. m m m 

522 s.sch m.* m.* sch 

534 ? ? 

532 sch. sch 

544 m. m. m. m. m. st. 

612 sch m. m sch sch 

613 sch : 

624 sch. m.* .m.* sch. m.* sch. 

622 sch. sch 

623 - sch 

684 5.8 sch. sch. 

632 sch. 

743 sch 

722 sch. sch. 

734 sch. sch. 

732 sch 

812 m, sch, 

822 sch. sch. 

832 sch, 


VII. Diskussion der Raumgruppe. 

Die Identitätsperioden der Diagonalen und die auftretenden Ebenen 
ergeben eindeutig, daß der Elementarkörper des von den Kristallographen 
zu rhombisch-holoedrisch vermessenen meta-Nitranilins einfach primitiv 
ist. Es sind also die Raumgruppen V1—Vi® zu diskutieren. Bei der 
Aufsuchung der R.G. des! meta-Nitranilins wird die gleiche Methode an- 
gewendet, wie vorher beim ortho-Nitranilin, nämlich auf Grund der 
Alternative, welche die Eigensymmetrie des Molekels überhaupt zuläßt. 
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Die wahrscheinlichste Symmetrie ist nämlich auch hier Cd. h. völlige 
Unsymmetrie; dies sei Annahme a). Mit b) sei die Annahme einer 
Spiegelbildsymmetrie gemeint, bei welcher alle Atome — außer etwa 
den 2H bzw. 20 der Amino- und Nitrogruppen — in einer Ebene zu 
liegen kämen!). 

Die Annahme a) schließt nun jede Unterbringung in irgendeiner R.G. 
(es kommen wegen des Bravaisgitters nur die R.G. V1— Vf in Betracht) 
der holoedrischen Klasse überhaupt aus, da die niedrigste Zähligkeit in 
diesen R.G. für asymmetrische Punkte acht ist, während im Elementar- 
körper des meta-Nitranilins vier Molekel vorhanden sind. Danach würde 
meta-Nitranilin nicht holoedrisch kristallisieren. 

Aber auch mit der Annahme b) ergibt die Diskussion eine Abweisung 
der kristallographisch gefundenen Holoedrie. Die R.G., die dieser An- 
nahme genügen, d. h. diejenigen, die den vierzähligen Punktlagen die 
Symmetrie Oy.zusehreiben,' sind; W%,. 72,73, Pa, P2, Bu 72.72 
und #728, "Die übrigen? RG. ({V2,1 Vu uV N Viva una) 
scheiden aus, weil sie für die genannte Lage eine andere Eigensymmetrie 
als CO, verlangen. 

Von diesen zur Diskussion stehenden R.G. sind durch Collalionierung 
der Tabelle 25a, welche das Resultat der Statistik enthält, mit Tabelle T 
(in der beim ortho-Nitranilin beschriebenen Weise), die R.G. ee 
v2, vu, v2, 92 und V1° durch positiven Widerspruch (d.h. durch 
Auftritt verbotener Ebenen) auszuschließen. 


Tabelle 25a. 


god + 990 + 999 + 
u00 0 gu + ggu + 

ug + gug + 
090 + uud + guu + 

gg + ugu + 
009 + gdu + uug + 
00u 0 udg 0 uuu + 

wu 0 

099 + 

0gu 0 

-ONug + 

(uu 0 


4) Siehe Fußnote A, S. 203. 
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Als einzige, diesem Widerspruch nicht unterworfene Raumgruppen, 
bleiben V} und V}. Diese beiden sind aber mit einer die Gewißheit 
bedeutenden Wahrscheinlichkeit auszuschließen, da bei V! sechs (die 
eine Auslöschung in den Pinakoiden, die man mit Hilfe der Spiegelebene, 
in der man sich das Molekel lokalisiert denkt, zu erklären vermag, ist 
nicht mitgezählt worden), bei V} drei (auch hier ist die eine Aus- 
löschung des Pinakoids aus demselben Grund nicht mitgezählt) Ebenen- 
gruppen noch auftreten dürfen, die nach Tabelle 25a tatsächlich nicht 
vorhanden sind. 

Demnach kann behauptet werden, daß entgegengesetzt den kristallo- 
graphischen Angaben das meta-Nitranilin nicht holoedrisch kristallisiert. 

Da aber das rhombische System bei meta-Nitranilin sichergestellt 
ist, muß es sich demnach einer Raumgruppe der rhombisch-hemiedri- 
schen oder hemimorphen Klasse zuordnen lassen. 

Von der rhombisch-hemiedrischen Klasse kommen wegen des Bravais- 
gitters nur die vier Raumgruppen Y1— YA in Betracht. Vergleicht man 
die Forderungen dieser Raumgruppen mit dem experimentellen Befund 
so zeigt uns Tabelle T, daß bei meta-Nitranilin viele Gruppen von 
Ebenen ausgelöscht sind, die aber von den hemiedrischen Raumgruppen 
wohl zugelassen werden. 

So sind bei meta-Nitranilin folgende Auslöschungen festgestellt, welche 
bei den entsprechenden Raumgruppen zugelassen wären: 

bei V! u00, 0u0, 00u, wu0g, wOu, Ogu, Ouu; 

bei V72 u00, 0u0, u0g, udu, Ogu, Ouu; 

bei V3 00u, wu0g, udu, Ogu, Ouu; 

bei V* u0g, wu0u, Ogw und Ouu. 

Da nun die Annahme b) für die V-Klasse nicht diskutabel ist — 
Spiegelsymmetrien können hier nicht vorkommen — so bleibt nur An- 
nahme a), die hier den vierzähligen Lagen entsprechen würde und bei 
einem ganz unsymmetrischen Molekül läßt sich für keine der 4 Raum- 
gruppen das Fehlen so vieler Ebenengruppen plausibel machen. 

Also wird auch die hemiedrisch-rhombische Klasse abgelehnt. 

Es bleiben zur Diskussion die zehn Raumgruppen 0}, —C?), der 
rhombisch-hemimorphen Klasse. Die Eigensymmetrie des vierzähligen 
Molekels in diesen Raumgruppen ist O,. Auslöschungen über die Forde- 
rungen der Raumgruppen hinaus sind also nicht erlaubt. Sämtliche 
Raumgruppen verlangen von den Prismen und Pyramiden eine normale 
Aufeinanderfolge und unterscheiden sich in ihren Auslöschungen in der 
Basis, den Pinakoiden und den Domen. 

Da meta-Nitranilin von den Kristallographen holoedrisch vermessen 
ist, bleibt zunächst unentschieden, welches Pinakoid man als Basis zu 
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betrachten hat. Es ist also in der Diskussion notwendig, drei Fälle zu 
unterscheiden, je nachdem man in der gewählten Orientierung [004] 
bzw. [010] bzw. [100] als polare Achse annimmt. Jeder der drei Fälle 
zerfällt außerdem noch in zwei Unterfälle, die durch Kombination der 
beiden anderen Koordinatenachsen entstehen !). 

Kommutiert man auf diese Weise Tabelle 25a und vergleicht sie mit 
Tabelle T, so sieht man, daß die Raumgruppen O3, C,, CI. O5: 
0), und C!% wegen Auftretens verbotener Ebenen (in allen 6 Fällen) 
auszuschließen sind. 

Von den verbliebenen Raumgruppen Ol, C2, und CO}, läßt sich auf 
die gleiche Weise zeigen, daß sie auszuschließen sind; nämlich entweder 
durch positiven Widerspruch oder durch Nichtauftreten von 7, bzw. 5, 
bzw. 4 Ebenengruppen. 

Als Raumgruppe mit der besten Übereinstimmung bleibt C3, mit 
[004] als polare-Achse (auch die Wahl der übrigen Achsen bleibt die 
alte. Hier stimmt Tabelle T in allen Stellen mit Tabelle 25a überein 
mit der einzigen Ausnahme des b-Pinakoides. Dieses dürfte in ungeraden 
Ordnungen auftreten, ist aber nicht bemerkt worden). 

Es können nun aber Gründe dafür angeführt werden, daß dieser 
Befund experimentellen Ursprungs ist. Auch die geraden Ordnungen 
treten schwach auf und sind nicht auf allen Aufnahmen bemerkbar. Die 
erste Ordnung dieses Pinakoides liegt auf den Aufnahmen so nahe der 
Umgebung des Durchstoßpunktes, daß sie von der gewöhnlichen Schwär- 
zung des Filmes an dieser Stelle überdeckt sein kann. Die Reflexe 
höherer ungerader Ordnung kollidieren an allen Stellen mit anderen 
Ebenen, doch sind an diesen Stellen meistens Schwärzungen vorhanden, 
das Vorhandensein ist also wohl möglich. Daher wird das Nichtauftreten 
von 00 als durch experimentelle Besonderheiten gegeben und nicht für 
bedenklich angesehen. 

G}, gibt also am besten die experimentellen Befunde bei 
meta-Nitranilin wieder und ist hiermit die wahrscheinlichste 
Raumgruppe für diese Verbindung. 


4) Das rührt daher, daß bei der Herleitung der R.G. nur die Translation parallel 
einer Symmetrieebene berücksichtigt werden muß. Dadurch wird die eine Koordi- 
natenrichtung, z. B. die der x-Richtung, bevorzugt. Vgl. hierzu R. W. G. Wyckoff, 
ZS. f. Krist. 61, 444. 1995. 

2) Bei Benutzung der Nigglischen Haupttabelle XII würde man auf diesen Mangel 
nicht aufmerksam werden, da dort als Kriterien die Auslöschungen der seitlichen 
Pinakoide nicht verwendet werden. Übrigens auch nicht bei Benutzung der Wyckoff- 
schen Kriterien (l. c.), da dort die Ebenenserie 040 offenbar mit zu (hk0) und (0 kl) 
gezählt wird, die aber beide in der Form 940 bzw. 0%g vorkommen. 


Röntgenographische Untersuchung des ortho- und meta-Nitranilius. 215 


Die Verweisung eines Kristalls in eine andere Klasse, als die in der 
kristallographischen Literatur für ihn angegebene, schien auch eine Nach- 
prüfung der kristallographischen Angaben mit kristallographischen Me- 
thoden zu erfordern. Die in dieser Hinsicht angestellten Experimente 
und Beobachtungen zeigen eindeutig die Merkmale der Hemimorphie mit 
c als polarer Achse. 

I. Zunächst ist der äußere Habitus der Kristalle zu erwähnen. Die 
meisten Kristalle sind in bezug zur c-Achse einseitig ausgebildet, indem 
das eine Ende des Kristalls im Gegensatz zu dem 
anderen zu einer Spitze ausgezogen ist. 

Il. Läßt man meta-Nitranilin aus Alkohol um- 
kristallisieren, so erhält man Kristalle mit Lösungs- 
mitteleinschlüssen. Diese Einschlüsse, die zuweilen 
sehr groß sind, haben alle die Form eines Kegels, 
der immer einseilig ausgebildet mit der Spitze zur 
Basis des Kristalls gewendetist. Flüssigkeitseinschlüsse 
hängen im allgemeinen von den äußeren Umständen 
ab, aber ihre in diesem Falle bei allen Kristallen 
beobachtete gleiche Ausbildung einseitig in bezug zur 
c-Achse ist immerhin sehr auffallend und deutet 
Hemimorphismus an. 

If. Es wurden pyroelektrische Versuche an den 
Kristallen mittels des Kundtschen Bestäubungs- 
verfahrens angestellt. Der negative Schwefel setzt 
sich dabei an dem einen Ende des Kristalls ab, 
nämlich auf die Basis, die elektrisch positive Menge 
auf den spitzen Teil, so daß das eine Ende gelb, das 
andere rot erschien. Der positiv ausgefallene Ver- 
such zeigt, daß der Kristall hemimorph ist. Da das eine Ende der 
c-Achse sich als positiver Pol erwies, das andere als elektrisch negativer, 
ist die c-Achse die Achse der Hemimorpbhie. 

IV. Am deutlichsten wird die Hemimorphie des meta-Nitranilin- 
kristalls erkannt durch Ätzversuche, die an seiner (100)-Fläche vor- 
genommen wurden. Die Ätzversuche gestalteten sich, wegen der sehr 
beträchtlichen Löslichkeit des Kristalls in vielen Lösungsmitteln, äußerst 
schwierig, schließlich gelang es (siehe Figur), seh? scharfe und deutliche 
Ätzfiguren mit Tetrachlorkohlen:toff als Ätzmittel zu erhalten. Die Ver- 
weilzeit des Kristalls im Lösungsmittel darf die Zeit von 15 Minuten 
nicht übersteigen. Der Kristall wird rur in der einen Richtung, näm- 
lich in Richtung der c-Achse, geätzt, dabei wird das eine Ende des 
Kristalls stärker geätzt als das andere, was wieder auf den polaren 
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Charakter der c-Achse schließen läßt. Die erhaltenen Ätzfiguren lassen 
in ihrer eigenen Symmetrie die hemimorphe Symmetrie des Kristalls 
sehr deutlich erkennen. 

Die kristallographische Symmetrie des meta-Nitranilins steht also im 
vollen Einklang mit der röntgenographisch bestimmten und bestätigt die 
Richtigkeit der letzteren. 

Die Versetzung eines als holoedrisch angesehenen Kristalls in eine 
hemimorphe Klasse auf Grund röntgenographischer Untersuchungen muß 
als besonders charakteristisch und bemerkenswert hervorgehoben werden, 
insbesondere da die Röntgenmethoden vielfach verdächtigt werden, ein 
Symmetriezentrum hinzuzufügen, wenn keins vorhanden ist. Hier ist 
umgekehrt ein vermeintliches Symmetriezentrum durch röntgenogra- 
phische Methoden beseitigt worden. 


VIII. Diskussion der Ergebnisse. 


Beide Substanzen liefern nun Beiträge zu den von A. Reis und 
K. Weissenberg ausgesprochenen Kristallbauprinzipien. 

Das meta-Nitranilin kristallisiert nach der vorausgegangenen Fest- 
stellung in der Raumgruppe ER 

Diese ist — zusammen mit C},, die für den vorliegenden Fall nicht 
in Frage kommt, — die einzige Raumgruppe der rhombisch-hemimorphen 
Klasse, bei der die Eigensymmetrie C, Symmetriehauptgruppe ist, was 
nicht weiter verwunderlich ist, da in dieser Raumgruppe überhaupt nur 
eine Lage, eben mit der geringsten Eigensymmetrie C, vorkommt. Da 
diese Raumgruppe Gleitspiegelebenen enthält, so ist es notwendig, daß 
sich in den vierzähligen Lagen paarweise je zwei Moleküle verschiedener 
Unsymmetrie befinden, die man nach Analogie mit bekannten Erschei- 
nungen der organischen Chemie als d- und /-Moleküle bezeichnen kann, 
da sie zwar unsymmetrisch, aber spiegelbildlich ähnlich sind. Das Ganze 
läßt die Bezeichnung »monomolekulares Racemat« zu, ein Ausdruck, den 
Herr Weissenberg in seiner Habilitationsschrift hierfür gebraucht hat!). 

Den gleichen Ausdruck gebraucht Herr Reis?), und zwar im Gegen- 
satz zum bimolekularen Racemat, in welchem je zwei Molekel durch ein 
Symmetriezentrum verbunden sind. 

Ein anderer Beweis für das Vorhandensein der enantiomorphen Molekel, 
als der hier für den festen Aggregatzustand mit Hilfe der ee 
ebenen gelieferte, kann einstweilen allerdings nicht geliefert werden. In 
erster Reihe wäre hier z. B. an die Prüfung der Lösung auf optische 


4) Freundliche mündliche Mitteilung von Herrn K. Weissenb erg. 
2) A. Reis, Chem.-Ber. 59, 1555. 4926. 


Röntgenographische Untersuchung des ortho- und meta-Nitranilins. 917 


Aktivität zu denken. Eine solche Untersuchung würde aber voraussetzen, 
daß eine der beiden enantiomorphen Molekeln im Überschuß vorhanden 
ist. Dies ist aber aus anderen Gründen sehr unwahrscheinlich. Da 
nämlich die Molekel einander spiegelbildähnlich sind, muß ihr Energie- 
inhalt der gleiche sein. Damit ist die Häufigkeit ihres Vorkommens 
gleich wahrscheinlich. 


Ob eine Trennung der einen von der anderen Form möglich sein 
wird, ist zweifelhaft; denn wenn zur Umkehrung nur eine geringe 
Aktivierungsenergie notwendig ist, würde sich ein gestörtes Gleichgewicht 
sehr schnell wieder einstellen. — Versuche in dieser Richtung liegen 
jedoch außerhalb des Rahmens dieser Arbeit. 


Hervorzuheben ist, daß der vorliegende Fall des kristallographischen 
Nachweises eines monomolekularen Racemates der erste dieser Art zu 
sein scheint, was insofern besonders bemerkenswert ist, als A. Reis 
diesen Fall als äußerst selten bezeichnet). 


Eine besonders eingehende Erörterung verlangen die beim ortho- 
-Nitranilin vorgefundenen Verhältnisse. Sowohl nach Reis?), wie nach 
Weissenberg?°) müssen Spiegelebenen, die nicht mit Masse belegt sind, 
bei Molekülgittern von niederer Symmetrie ausgeschlossen erscheinen. 
Die gefundene Raumgruppe V}’ hat nun zwei Schaaren senkrecht zu- 
einander stehender Spiegelebenen. Dem hier auftretenden Widerspruch 
könnte man entgehen, wenn man die Lagerung der Atome sämtlich auf 
eine Spiegelebene zuließe. Eine solche Anordnung bringt eine so große 
Unwahrscheinlichkeit mit sich, daß sie, wie auch bisher von anderen 
Autoren in ähnlichen Fällen immer geschehen ist, zurückgewiesen werden 
muß. Auf eine andere Weise aber läßt sich durch das Molekül des 
o-Nitranilins keine Spiegelebene legen. Man bleibt somit mit allen bis- 
herigen Erfahrungen im Einklang, wenn man den Molekülen die Lage 
im Fundamentalbereich zuweist, in welchem es die Symmetrie CO, hat, 
d.h. unsymmetrisch ist. Dazu kommt, daß nur in der allgemeinen Lage 
bei V}” 46-Zähligkeit vorhanden ist. 

Somit bleibt der oben gekennzeichnete Widerspruch bestehen und 
daher scheint es notwendig, das gefundene Resultat noch einer nach- 
träglichen Kritik zu unterziehen. 

Von der stückweise gelieferten Beweisführung wird man die Be- 
stimmung des Translationsgitters, sowie auch die Anzahl der in letzterem 
gefundenen Moleküle, als einwandfrei ansehen. 


4) A. Reis, Chem.-Ber. 59, 4555. 4926. 
2) A.Reis, l. c. 1556. 
3) K. Weissenberg, 1. c. 14536. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 45 
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Wenn man also — und das scheint der einzige Einwand, der ernstlich 
in Frage kommt — die kristallographisch festgestellte Holoedrie in Zweifel 
zieht, so wäre zu untersuchen, ob es möglich ist, das ortho-Nitranilin 
in einer von denjenigen Raumgruppen der rhombisch-hemiedrischen und 
hemimorphen Klassen unterzubringen, die keine Spiegelebenen enthalten. 
Das sind die Raumgruppen (es kommen nur einseitig-flächenzentrierte in 
Betracht) 95 und V$, O1, und O7}. 

Die Kollationierung der Tabelle 12a mit T zeigt aber, daß diese R.G. 
abzulehnen sind. 

Übrigens wird die Zuordnung des ortho-Nitranilins zu den nieder- 
symmetrischen Klassen schon deshalb unwahrscheinlich, weil die höchste 
Zähligkeit in diesen Klassen acht beträgt, was zur Annahme zwingen 
würde, daß zwei voneinander verschieden unsymmetrische Moleküle in 
das Kristallgebäude eingehen. 

Hiernach sind also die rhombisch-hemiedrischen und rhombisch- 
hemimorphen Klassen als ausgeschlossen anzusehen. 

Nun ist in der Raumgruppe V}’ keineswegs C, Symmetriehauptgruppe 
(die einzigen Raumgruppen des rhombischen Systems, bei denen das der 
Fall ist, C5,, CO}, und V? sind aber hier ganz ausgeschlossen und 
stehen nicht zur Diskussion), dann liegt aber das o-Nitranilin-Molekül 
auch nicht am Ort einer Symmetriehauptgruppe. 

Als Symmetriehauptgruppe in V}’ kommen Cs, (ohne Freiheitsgrad, 
4zählig), ©; (ohne Freiheitsgrad, 8zählig) und O5, (mit einem Freiheits- 
grad, 4zählig) in Frage. Folgt man der Begriffsbildung von Weissen- 
berg, so ist als Kristallbaustein die jeweilig größte herstellbare Dynade 
anzusehen!). Es würden danach bei den Symmetriehauptgruppen mit 
vierzähliger Lage je 4 Monomolekel zusammenzufassen sein, um der 
hierzu gehörigen Dynade zu entsprechen, d.h. es findet eine Polymeri- 
sation zu Tetramolekeln statt. Dann wäre ein recht hoch symmetrisches 
Molekül vorhanden, durch welches bei C'y„ eine Spiegelebene, bei Cy, 
zwei Spiegelebenen hindurchgingen, während bei einer Zusammenfassung 
nach CO; beide in V!” vorhandenen Schaaren von Spiegelebenen außerhalb 
der polymerisierten Molekel bleiben würden. 

Eine durch ein spiegelsymmelrisches Bimolekül hindurchgehende 
Spiegelebene widerspricht nach Weissenbergs Anschauungen aber nicht 
den Bauprinzipien. Sieht man nämlich den Zusammentritt von Atomen 
zu Molekeln als bewirkt durch rotierende Elektronen an 2), die gemeinsam 
mindestens zwei Atomen angehören, so liegt bei einer solchen Anordnung 


4) K. Weissenberg, Chem.-Ber. 59, 4532. 4926. 
2) Cf. Kossel, Ann, der Phys. 49, 229, 4946. 
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die Möglichkeit einer Spiegelebene, nämlich der, auf welcher das gemein- 
same Elektron rotiert, durchaus vor. Auch die Bindung mehrerer Mono- 
molekeln zu einem Polymolekel kann auf die gleiche Weise bewirkt ge- 
dacht werden. Das Verbot von Spiegelebenen entspricht dann »der 
Vorstellung, daß bei der Kristallisation polare Restfelder der Moleküle 
abgesättigt werden«!). 

Im vorliegenden Fall wäre es also notwendig, vierfach Polymerisate 
mit (>, anzunehmen, da dann außerhalb dieses Tetramolekels keine 
Spiegelebene übrig bleibt, welche durch elektrostatische Wirkungen un- 
möglich erscheint. 

An der Lage des Einzelmolekels im Fundamentalbereich wird durch 
diese Zusammenfassung nichts geändert. 

Auffällig erscheint jedoch, daß hier bei ortho-Nitranilin im Gegensatz 
zum meta-Nitranilin Polymerisation stattfände. Dies wäre dann durch 
den Gegensatz der 1,3- gegenüber der A4,2-Stellung bewirkt. Was aber 
beim meta-Nitranilin über die enantiomorphen Monomolekel gesagt ist, 
gilt auch hier. Es müssen, da Spiegelebenen (und Gleitspiegelebenen) 
vorhanden sind, je ein d- und ein /-Molekel im Kristall sich befinden, 
auch, wenn sie als Viertel eines tetramolekularen Polymerisates an- 
zusehen sind. 

Es ist nun noch folgendes hinzuzufügen: Versucht man, bei Fest- 
haltung der Braggschen Annahme, von der Konstanz der Atomradien 
das ortho- wie das meta-Nitranilinmolekül in den Raum der Nichtiden- 
tität, der durch die Identitätsperioden in Richtung der Hauptachsen be- 
stimmt ist, hineinzubringen, so sieht man, daß das nur mit einer be- 
trächtlichen Verzerrung des Benzolringes möglich ist, weil eben der 
Raum sonst nicht auszufüllen ist. Doch scheint diese »Konstanz der 
Atomradien« noch nicht weit über den Grad einer Hypothese heraus- 
gewachsen. Würde man ihr einen erheblichen inneren Gehalt zuschreiben 
und außerdem sich zu Übertragungen der im festen Zustand vorhandenen 
geometrischen Verhältnisse auf die amorphen Phasen berechtigt halten — 
ein bislang noch zweifelhaftes Verfahren, dem vorläufig die allgemeine 
Anerkennung fehlt —, so würde diese Verzerrung des Benzolkerns durch- 
aus im Einklang sein mit den Vorstellungen, die man sich von chemischer 
Seite über die gestaltverändernden Einflüsse von Substituenten macht. 

Eine Festlegung der Atomschwerpunkte im Kristallgitter aus den 
Intensitäten der Interferenzen ist bei den vorliegenden Verbindungen mit 
ihrer relativ großen Anzahl von Atomen — sämtlich mit drei Freiheits- 
graden — aussichtslos, so daß über die Gestalt der Molekel nur die 
obige qualitative Angabe gemacht werden kann. 


1) K. Weissenberg, Chem.-Ber. 59, 1536, 1926. 
45% 


220 K. Herrmann und M. Burak 


Zusammenfassung. 

Ortho-Nitranilin kristallisiert rhombisch-holoedrisch und gehört der 
Raumgruppe Vi’ an. Die Kantenlängen seines Elementarkörpers sind zu 
a—=10,09Ä, 5=29,4h A, c=8,52 Ä 

vermessen worden. 

Der Elementarkörper enthält 46 Moleküle einfachen Gewichtes. Um 
mit den Weissenbergschen Vorstellungen im Einklang zu bleiben, muß 
eine Polymerisation zu Tetramolekeln angenommen werden. 

Meta-Nitranilin kristallisiert rhombisch-hemimorph in der Raumgruppe 
C},. Der röntgenographische Befund ließ sich nachträglich auch kri- 
stallographisch bestätigen. 

Der Elementarkörper enthält 4 Moleküle und seine Kantenlängen sind 

a=19233 A, b=6,48Ä, c—=5,06Ä. 


Zur Annahme eines Polymerisates liegt hier im Gegensatz zu ortho- 
Nitranilin kein Anlaß vor. Beide Molekeln müssen in enantiomorphen 
Formen vorkommen. Bei meta-Nitranilin liegt der von A. Reis als 
»äußerst selten« bezeichnete Fall eines monomolekularen Racemates vor. 


Anhang. 

Die nachstehend wiedergegebene Tabelle T gibt in graphischer Form 
Jas Vorkommen (+) bzw. Nichtvorkommen (0) von röntgenographischen 
Reflexen derjenigen Ebenenserien an, die zur Aufsuchung der Raum- 
gruppen (R.G.) innerhalb des rhombischen Systems notwendig sind. Es 
kommt nämlich nur darauf an, ob ein Index (0), gerade (g) oder un- 
gerade (u) ist. 

Die Kombination dieser 3 Symbole als Millersche Indizes, läßt die 
Pinakoide, Prismen (bzw. Domen), Bipyramiden (bzw. Bisphänoide, bzw. 
Pyramiden) voneinander hinreichend charakteristisch unterscheiden. Eine 
Ausnahme hiervon machen nur die beiden R.G. 05}, und V?%, bei denen 
es darauf ankommt, ob der Index durch 4 teilbar ist, oder nicht. Trotz- 
dem ließen sich diese beiden R.G. doch in die Tabelle mit einordnen, 
wobei die Einklammerung der Pinakoide und Prismen folgendes zu be- 
deuten hat: Es sind jedes Mal die Symbole 9 bzw. « noch mit dem 
Faktor 2 multipliziert zu denken, so daß beispielsweise bei diesen R.G. 
das Symbol g0« die Fbenenteys 290 2 zu bedeuten hat, also etwa 
die Ebenen (402), (406) usw. In beiden Raumgruppen ee Ebenen 
die einen ungeraden Index enthalten, überhaupt nicht zur Reflexion (außer 
den Bipyramiden uuu). 

Die gewählte Symbolik erweist sich als ae (da sie die Aus- 
drücke »Reflexion in 2. Ordnung, in 3. Ordnung« usw. vermeidet und 
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Tabelle T. 
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Fortsetzung. 


Tabelle T. 
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1} Bzgl. R.G. V%* siehe im Anhang S, 220. 
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sich einem Sprachgebrauch anschließt, der in der Röntgen-Struktur- 
forschung, im Gegensatz zu kristallographischen Gepflogenheiten, ein- 
gedrungen ist. 

Tabellen, deren Inhalt in anderer Gestaltung derselbe ist, sind bereits 
mehrfach gegeben: 1. Niggli, Geometrische Kristallographie des Dis- 
kontinuums, Haupttabelle XII, S. 499; 2. Astbury u. Yardley, Phil. 
Trans. Roy. Soc. 224, 221, 4924; 3. R. G. W. Wyckoff, ZS. f. Krist. 
61, 431; 4. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen. Tabelle67, S.387. 

Trotzdem erscheint die vorliegende Tabelle T nicht überflüssig, da 
sie die Resultate in besonders übersichtlicher Form gibt und den Ver- 
gleich mit den tatsächlichen Ergebnissen eines untersuchten Kristalls sehr 
erleichtert. Es brauchen die Ergebnisse für die entsprechenden Ebenen- 
serien, (wobei die a-, b- und c-Indizes noch miteinander kommutiert 
werden müssen) nur in derselben Reihenfolge auf einen vertikalen Lauf- 
streifen geschrieben und so mit dem Streifen der Tabelle für jede R.G. 
verglichen zu werden. 

Für die Ausrechnung ist die allgemeine Lage so gewählt, wie sie 
Niggli im Hauptteil seines Buches angegeben hat. Diese Lage stimmt 
wegen anderer Wahl von Koordinatenachsen und Nullpunkt nicht immer 
mit denen von Schönfließ!) und Wyckoff?2) überein. Bezüglich der 
Abweichungen von den Wyckoffschen Auslöschungstabellen sei folgen- 
des bemerkt: 

C},. Es findet in dieser R.G. keine Translation längs der polaren 
c-Achse statt, die doch bei allen anderen R.G. der Klasse CO), als die 
polare behandelt wird, und zwar sowohl in den Tabellen von Wyckoff, 
wie bei Schönfließ und Niggli. Daher kommt es auf g oder u bei 
dem Index ! nicht an. Ferner hat Niggli die Translation z,, Schön- 
fließ und Wyckoff r, genommen. Es müßte also bei Wyckoff besser 
heißen: »(0%l) in ungeraden Ordnungen, wenn %k ungerade«. 

C},. Index h und %k sind gegenüber Niggli vertauscht. 

C2,. Auch bier sind dieselben Indizes vertauscht. 

v?%. Für gu0 und ug0 sind nach Wyckoff keine Auslöschungs- 
bedingungen vorhanden, sie verschwinden aber tatsächlich. Die Koor- 
dinaten der allgemeinen Lage sind beiSchönfließ, Niggli und Wyckoff 
identisch. 

V}?. Gegenüber Niggli und Schönfließ ist bei Wyckoff eine 
zyklische Vertauschung der Indizes vorhanden. Jedoch auch wenn dies 
berücksichtigt wird, verschwinden in allen drei Prismenzonen je zwei 


4) A.Schönfließ, Theorie der Kristallstruktur. 4923. 


2) R.G.W. Wyckoff, Analytican Expression of the Theorie of Space groupes. 
New York 1924. 
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Serien, bei denen ein Index ungerade ist, nämlich entweder der auf die 
0 (zyklisch) folgende (Wyckoff), oder der ihr vorangehende (Schön- 
fließ und Niggli). 

V!%, stimmt dann mit T überein, wenn es heißen würde: >... und 
(0%l) in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade«. Es liegt nur eine 
andere Koordinatenwahl vor. 

Gegenüber der Nigglischen Haupttabelle XII ist nur zu bemerken, 
daß bei der O2,-Klasse von Niggli die Pinakoide nicht besonders be- 
rücksichtigt sind. Bei C}, liegt bei Niggli für die Ebenenserien 90% 
und 0uu ein Irrtum vor. 

Die Tabelle von Astbury und Yardley stimmt mit T überein, ab- 
gesehen von dem nebensächlichen Umstand, daß bei den R.G. O3, , C7,, 
CZ, v8, Vi‘, 7% und V1® die Indizes R und k kommutiert sind. 

An allen anderen Stellen ist Tabelle T mit denen von Niggli, 
Wyckoff, Astbury und Yardley in Übereinstimmung, so daß die Er- 
wartung der Fehlerfreiheit wohl als sehr groß bezeichnet werden darf. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. M. Volmer 
für sein weitgehendes Entgegenkommen und der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaften für die leihweise Überlassung eines Hoch- 
spannungsgleichrichters unseren besten Dank aussprechen zu können. 

Ferner danken wir Herrn Dr. Bernauer für seine Beihilfe bei den 
Ätzversuchen. 

Zu besonderem Dank sind wir Herrn Dr. N. Schönfeldt für den 
Hinweis auf die beiden isomorphen rhombischen Substanzen verpflichtet. 

Berlin, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Techn. Hochschule. 


Eingegangen den 15. Januar 4928. 
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XII. Über die Kristallstruktur der wasserlöslichen 
Modifikation des Germaniumdioxyds. 


Von 


William Zachariasen in Oslo. 


Durch Untersuchungen von J. H. Müller!) wurde die Existenz von 
mindestens zwei kristallinen Formen von Germaniumdioxyd festgestellt. 
Die beiden Modifikationen gaben ganz verschiedene Pulveraufnahmen, 
wie R. W. G. Wyckoff?) nachgewiesen hat. Es wurde aber nicht ver- 
sucht die Struktur abzuleiten. Nach Müller hat die sogenannte wasser- 
lösliche Modifikation die Dichte 3,5—3,6, die »unlösliche« Modifikation 
6,00, während amorphes Dioxyd (Glas) den niedrigeren Wert 3,3 besitzt. 

Die alte Dichteangabe von Winkler?) ist 4,703. 

V.M. Goldschmidt®) hat zuerst auf die für die Geochemie des Ger- 
maniums so wichtige kristallochemische Verwandtschaft zwischen Silizium 
und Germanium hingewiesen, und es gelang ihm durch mikroskopische 
Untersuchung des Germaniumdioxyds und Vergleich von Röntgenaufnahmen 
der beiden Dioxyde zu zeigen, daß Germaniumdioxyd analog dem «-Quarz 
kristallisiert. (Es gilt dies für die wasserlösliche Form.) 

Die weitere Berechnung der Röntgenaufnahmen wurde mir freund- 
lichst von Herrn Professor V. M. Goldschmidt übertragen, und zwar 
um möglicherweise eine vollständige Strukturbestimmung durchzuführen, 
da es zu erwarten war, daß auch wichtige Aussagen über die damals 
(4925) nicht genauer untersuchte «-Quarzstruktur dabei gewonnen werden 
könnten. 

Es zeigte sich aber bald, daß eine genaue Strukturermittlung mittels 
der zur Verfügung stehenden Pulveraufnahmen völlig ausgeschlossen war. 

In »Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII und VIII« sind 
die von mir bestimmten Gitterdimensionen des GeO, schon mitgeteilt>). 


4) Proc. Amer. Phil. Soc. 65, 183. 1926, 

2) Müller, loc. cit. 

3) Siehe Groth; Chemische un: 1, 82. 

4) Naturwissensch, 14, 295. 4926. 

5) Geochem. Vert. En d. El. VII Skr. Norske Videnskapsakad. Oslo Nr. 2, 1926. 
Geochem, Vert.-Gesetz. d. El. VIII Skr. Norske Videnskapsakad. Oslo Nr. 8, 1927. 
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Die Untersuchungen von Professor Goldschmidt wurden an folgen- 
dem Material ausgeführt: 

4. GeO, isoliert aus Bolivianischem Argyrodit von Professor Gold- 
schmidt vor 149 Jahren!), 

2. GeO, von Professor Goldschmidt aus metallischem Germanium 
der Firma A. Hilger in London durch Lösen des Metalls in HNO, und 
Entfernen der Salpetersäure mittels Erhitzen hergestellt. 

Das Oxyd dieser Proben wurde aus Wasser bei 46°C und 90°C 
kristallisiert und auf verschiedene Temperaturen (400°, 600°, 950° C) 
erhitzt. 

Sämtliche Aufnahmen von verschiedenen Präparaten 4. und 2. gaben 
identische Interferenzbilder. 

Im Mikroskop zeigte sich nach Professor Goldschmidt das GeO, 
optisch positiv und die Kriställchen waren von Rhomboedern begrenzt, 
demnach dem Niederquarz analog. 

Leider hatte Prof. Goldschmidt nicht genügend Material, um die 
unlösliche Modifikation darzustellen; die verfügbare Menge Stoff war 
auch nicht für die Herstellung großer für Laue- und Drehverfahren 
verwendbaren Kristalle der gewöhnlichen Modifikation ausreichend. 

Die Röntgenfilme sind sehr ähnlich denen des Quarzes und ließen 
sich ohne Schwierigkeiten indizieren. Die schöne Übereinstimmung 
zwischen gefundenen und berechneten Sinusquadraten der Tabellen A 
und 2 läßt keinen Zweifel über die Richtigkeit der Indizierung übrig. 

Die Aufnahme mit Steinsalz als Vergleichssubstanz gab: 

a = 4,972 £ 0,005 Ä, = 5,648 + 0,005 Ä, c/a = 1,136. 
Die entsprechenden Zahlen sind für «-Quarz: 

a—4,903A, c—=5,393 A, e/a= 1,099992). 
Die Dichte 3,60 (Müller) gibt n = 2,52, Winklers Wert (4,703) n = 3,29. 
Analog dem Quarz müssen wir n—3 annehmen, was die Dichte 4,28 
verlangt). 

Das zugrunde liegende Gitter ist das gewöhnliche hexagonale I',. 
(Die Rhomboederbedingung ist nicht erfüllt) Da die Kristalle von 
Rhomboedern begrenzt waren, kommen folgende Symmetrieklassen für 
@eO, in Betracht: Trigonal-rhomboedrische, trigonal-trapezoedrische und 
ditrigonal-skalenoedrische. 


4) Vgl. ZS. f. Krist. 45, 548. 1908. 

2) M. Siegbahn und V.Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 459. 1922. 

3) Unser Material war leider nicht ausreichend zu einer pyknometrischen Dichte- 
bestimmung. Für Bestimmungen mittels der Schwebemethode in einer nicht- 
wässerigen Flüssigkeit ist das @eO, zu schwer, 
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Tabelle 4. Pulveraufnahme von Germaniumdioxyd. Präparat aus Hilgers 
Metall: Kristallisiert aus Wasser bei 46°C, getrocknet bei 60°C. 
FeKa—= 1,934 Ä. Stäbchendicke 1,1 mm. Kameradurchmesser 57,85 mm. 


a ———————————————————— 


9/2 a 404 s sinat. 104 
2d in mm | Int. beob. | „_.g.30° 2 Indizes 2 

’ gefunden berechnet 
25,3 0,5 14,68 | 440 81070 kAk 
27,8 3 12,92 500 40710 503 
34,5 23 44,75 648 FALZE 655 
34,8 40 16,39 796 4074 797 
43,5 0,5 20,70 1250 gr120 1244 
45,8 4 21,84 1384 81012 1380 
48,0 1,5 22,92 4546 41420 4509 
50,55 4 24,19 4679 4012 41678 
52,5 4,5 25,15 41806 4424 1803 
55,5 4 26,64 3044 23020 23012 
58,3 3 28,03 2208 B1122 2207 
59,7 0,5 28,72 23309 3024 2306 
64,3 1,5 31,00 . 2652 0003 2643 
64,75 3 341,22 2686 4432 3684 
70,55 1,5 34,10 3143 4013 3446 
74,05 4,5 34,32 3479 2022 3187 
75,1 4 36,34 3544 2430 3520 
78,9 6 38,23 3829 3134 3844 
80,4 4 38,97 3955 83034 3956 
82,85 2 40,49 4460 4423 4452 
84,2 A 40,85 4280 BrOT& 4279 
88,5 5 42,98 4648 2023 4655 
89,0 5 43,23 4690 2132 4695 
90,5 3 43,97 4824 3034 4820 
93,4 0,5 45,44 5072 ß a 5088 
95,0 3 46,20 5240 407% 5204 
96,8 4 47,09 5364 B31%0 5377 
100,8 2,5 49,07 5708 3032 5704 
404,6 0,5 50,95 6034 32370 6035 

406,5 2,5 54,90 6493 Frl vr an 
4424 6240 
408,0 2 . 52,64 6318 334 6329 
440,8 4 54,02 6548 3170 6538 
112,8 _ 0,5 55,04 6742 2034 6744 
444,2 4 55,74 6827 3174 68323 

118,8 4 57,98 2189 3033 Karel 
= 2242 7240 
123,5 re) 60,34 7547 B3143 7554 


Ba 
sin? — = 0,05029(h? + hk + k2) + 0,029382 
a= 4,98 A, c= 5,64 A, c/a= 14,133. 
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Tabelle 2. Germaniumdioxyd + Steinsalz. Präparat: Hilger. Kristallisiert 
aus. Wasser bei 16°C. Geglüht 3 Stunden bei 950°C. FeK« = 4,934 A. 


Kameradurchmesser 57,65 mm. 
nn ee a EI EEE ER EI FG le Be ee 


Steinsalz Germaniumdioxyd 
2d—1, Int. Rohe ' : oT nern 
beob. | Winkel | I2- Theoretische sin? -40 as sin? — 10 
dizes | Glanzwinkel gefunden dizes | „arechnet 
33,9 st st | 16,86 0,38 805 4071 797 
37,35 s 18,58 |8200 18,16 0,42 
44,35 st 20,57 200 20,40 0,47 
46,95 s 23,35 0,50 4508 1420 4543 
49,8 m 24,77 0,52| 4674 1012) 4676 
51,5 s 25,61 0,53 | 4796 [LEI 1804 
53,65 s 26,69 |3220 26,15 0,54 
54,65 m 27,19 0,56 2009 2030 2047 
59,7 st 29,69 | 220 29,08 0,64 
63,9 m 31,78 0,63| 2676 132 | 2685 
74,8 st 37,20 | 222 36,53 0,67 
78,2 stst | 38,89 0,68| 3826 2131 | 3823 
82,2 s—m | 40,88 0,70| 4462 1123| 4154 
88,45 st st 44,00 0,73 4698 3133 4702 
90,2 st 44,86 0,74 4846 3034 4832 
94,4 m 46,95 0,75 5240 41044 5493 
400,0 m 49,74 0,77| 5694 3032| 5744 
402,5 st 50,98 420 50,21 0,77 
106,0 s 52,72 0,78| 6200 4424 | 6202 
107,8 s 53,62 0,79| 6350 2274| 6347 
410,3 m 54,86 0,79| 6557 3140| 6556 
446,9 st 58,14 | 492 57,33 |0,84 


3 
sin? —— = 0,05043(h? + hk-+ 12) + 0,02931 2 
a=497240,0065A, c=5,648+0,005Ä,;,  c/a= 1,136. 


Die richtige Raumgruppe muß demnach unter den folgenden gesucht 
werden: Ci,, Di, D2, D2, Di, D3, DS, D!, und D},. 
Den Intensitätsberechnungen wollen wir die übliche Formel für »ideal 


imperfekte« Kristalle!) 


1, lehrt 
in? — = 
sın F} cos F} 


und die folgende Werte des Streuvermögens von @e** und 0-2 zu- 
grunde legen. 


4) Untersuchungen mehrerer Forscher haben ja gezeigt, daß diese Formel für 
Pulveraufnahmen am besten stimmt. 
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Tabelle 3. Die » F«-Werte für FeKe. 


LLL—L—— ne 


A a ae 0,100 | 0,200 | 0,300 | 0,400 | 0,500 | 0,600 | 0,700 | 0500 
2 = ———h- — — ———o ——-- — — — | 

Gert | 38 27 26 25 Tasr 22 21,5 24 

02 10 6,5 4,0 3,3 a7 | 34 2 1,8 1,5 


Die F-Werte des Ge** habe ich aus Hartrees!) Daten mit Stoners 
Elektronverteilung berechnet, während die des O-? aus einer Arbeit 
von A. Claassen?) über Magnetit genommen sind. 

Es ist aus der Tabelle 3 ersichtlich, daß die Sauerstoffatome nur auf 
die Intensitäten der inneren Reflexe einen. erheblichen Einfluß besitzen. 
Für die übrigen Reflexe ist es demnach berechtigt die Einwirkung der 
Sauerstoffatome zu vernachlässigen. 

Für die Germaniumatome erhalten wir die folgenden Positionen: 


Oi, Dia Dia: 409) (040) (430) 
D!: (a0) (2220) (w2u0) 
D2: (uw0) (0@0) (200) 
D}: (u2u0) (wat) (20232) 
Di: (00) (auf) (Du) 
DS: (u00) (au?) (Ouf). 


Es ist ersichtlich, daß sämtliche Raumgruppen mit Ausnahme von 
den enantiomorphen Paaren D}, D} und D}, D} Anlaß zu sehr starken 
Basisreflexionen mit normalem Intensitätsabfall geben würden. Dies ist 
aber tatsächlich nicht der Fall, da von den im betreffenden Winkelraum 
möglichen Reflexen 0001, 0002, 0003 und 0004 nur 0003 beobachtet 
ist. Es wäre dies vielleicht als ein brauchbares Kriterium für D}, D}, 
DS und DS anzusehen; ich halte es aber wegen der kleinen Flächenzahl 
der Basisfläche für notwendig C,,, D}, D3, Di ,undD3 , weiter zu prüfen, 
wie im folgenden gezeigt wird. 

Die 3 Ge-Atome der Elementarzelle liegen in diesen Raumgruppen 
in derselben Ebene senkrecht zur c-Achse. Es folgt hieraus, daß Fr;ro 
= Frisı = Fnira = usw. Dies entspricht aber nicht der Beobachtung, 
was aus folgenden Beispielen hervorgeht: 


DU AN-I 300-0 2U—=05 310 —4 
2-05 AMN—=6 0A-I3 HL Vuzı 
wa —=15 AR—-5 3092-25 2a<ı 

AMB—-5 AB3<L5 3033 <1 

204 — 0,5. 


1) Phil. Mag. 50, 289. 1925. 


2) Proc. Phys. Soc. London 38 (5), 482. 4926. 
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Die richtige Raumgruppe ist demnach entweder D} oder D! bzw. D5 
oder D3. Für die Entscheidung zwischen diesen beiden Möglichkeiten 
bedürfen wir einer genaueren Diskussion. 

Zu unserer Verfügung stehen nur Pulverphotogramme, die zur Lösung 
dieser Aufgabe weniger gut geeignet sind, weil die Reflexe mit ver- 
schiedener Intensität hikl und ihkl zusammenfallen. Betrachten wir 
aber die Atompositionen von Germanium in D? und Di, so ergibt sich, 
daß Friro = INN — Fhikz = Finks, wobei F die komplexe Struktur- 
amplitude bedeutet. 

Wir wählen deshalb für unsere Diskussion nur die Reflexe hik0 und 
hik3, da diese in unseren Filmen »einfach« sind. . Weiter berücksich- 
tigen wir, daß wir nur Reflexe mit relativ hohem Sinusquadrat benutzen 
können, um den Einfluß des Sauerstoffs möglichst zu eliminieren. 

Für die |F|#Werte ergibt sich: 

DE 1230 = 1123 — 1 + 4 cos 3u + # cos? 3u 
2020 = 2023 = 5 + 4 cos 6u 
2130 = 2133 — 3 + 2 (cos 3u + cos 6u + cos 9u) 
3030 = 3033 = 5 + 4 cos 9u 
2270 = 2243 —=A1 + &cos6u + & cos? 6u 
31420 — 3443 —= 3 + 2 (cos 3u—+ cos 9u + 12u). 
D N =NM23—=5-+ 4cos3u 
2020 — 2023 = 1 + 4 cos Qu —+ 4 cos? 2u 
24130 = 2433 = 3 + 2 (cosu + cos ku —+ cos 5u) 
3030 = 3033 = 1 + 4 cos 3u + 4 cos? 3u 
2240 — 2243 = 5 + k cos bu 
3140 —= 3143 —= 3 + 2% (cos 2u + cos 5u + cos 7ü). 


Wir benutzen folgendes Beobachtungsmaterial: 


f 4 + c05?%# 

Reflex Int. 8 sin? — - 103 A: b2 

2 2 sin? — cos — 

2 2 
1433 2 13 445 1,6 
2033 5 12 466 1,5 
2430 4 12 352 4,9 
21331) | <25 24 616 4,4 
3030 0 6 453 ; 1,5 
30331) | <A 12 747 1,6 
2240 0,5 6 604 1,4 
3440 4 12 654 1,4 


4) Diese Reflexe koinzidieren mit denen anderer Flächen, deshalb sind die wahren 
Intensitäten jedenfalls geringer, als die beiden genannten Werte. 
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Aus dieser Tabelle erhalten wir: 


Fin 3 IF dos < 0,5 
Fin = 8 IF as = 159 
er ah, Fin "- 


Benutzen wir nur qualitative Aussagen, so ergibt sich: 
IF > Fin 
Fin Fin > Fin > IF > IF Rose: 


Tabelle 4. Zur Parameterbestimmung (|F|?-Werte). 


Parameter | gg0° | 470° | 460° | 150° | 140° | 430° | 4 | beob. 
[| {m Winkelmaß 

1120 | 1 5) Ah | | 5 | un 

2030 9 ei Bu Be 
ei 2130 ) u 326,8 4 E71 31048 
5 3030 ) ee ee 
2270 0.1 ERthha a 16) Se DE a | Od 

3170 1 | 08 | 3 | la 37| 9 | 7 

1130 AT is | EN | 35,9 | 3 

2030 9 lessule a6] Fu ii ee 
e 2130 Url uhiBule 4,85] 8 ac here 0 
5 3030 1 % o la ET a 
2270 s ae Dh > Yen ee 

3130 ) Kr | 75 | sl alo| 


D} gibt gar keine Übereinstimmung. Unsere Ungleichungen geben 
dagegen in D} folgendes: 


2240 > 3030 u> 150° 
2080 > 3140 u= etwa 160°; 165° > u> 150° 
3110 > 1480 u> 145° 
2130 > 3030 u> 145° 
2020 > 1130 u> 150°, 


Also 165° > u > 450°, 

Wir können setzen = 155° #5% u= 0,43 + 0,01. 

Für a-Quarz läßt sich die analoge Diskussion durchführen und wir 
gelangen ebenfalls zu der Raumgruppe D} bzw. D$, aber mit u=165° 45°, 

Die Tabelle 5 enthält die berechneten Intensitäten des GeO, für 
u=155°. Die Übereinstimmung ist besonders für die großen Ablenkungs- 
winkel überraschend gut, wenn wir den approximativen Charakter der 
Berechnung berücksichtigen. Diese gute Übereinstimmung zeigt die Rich- 
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tigkeit des für Ge gewählten Parameters. Die Unterschiede, die für, 
manche Reflexe bei kleinen Winkeln bemerkbar sind, werden durch den 
hier sehr merkbaren Einfluß des Sauerstoffs begründet. 


Tabelle 5. Berechnete Intensitäten für @eOz. 


Fläche Intensität Fläche Intensität 
berech. ) beob. berech. | beob. 
4070 3,7 3 20233 3,7 | 5 
104 22,4 40 2132 4,7 5 
1420 5 1,5 3034 3 3 
41012 9 4 1044 2,8 3 
4134 5 1,5 3032 3 2,5 
2020 4 4 2240 0,5 0,5 
2034 3 0,5 2133 9,7 er 
0003 F) 4,5 1434 1,7 2 
4422 3,3 3 2374 4,7 2 
1073 0,7 1,5 3170 5 h 
2029 2 1,5 2024 4,4 0,5 
2430 2 4 3174 3 4 
2134 6 6 3033 0,2 ’ 
4123 3 2 92372 2,9 

3030 0,4 0 


Die Sauerstoffatome sind durch 3 Freiheitsgrade charakterisiert, und 
es ist ausgeschlossen diese nur mit Hilfe von Pulveraufnahmen einiger- 
maßen mit Genauigkeit zu bestimmen. 

Es ist versucht worden sämtliche 4 Parameter in «-Quarz festzulegen !). 
Obwohl der Versuch nicht raumgruppenmäßig exakt durchgeführt wurde, 
ist es doch gelungen eine angenähert richtige Struktur zu finden. Der 
Parameter der Si-Atome stimmt mit meinem Wert u — 0,46 (165°) über- 
ein. Der Abstand Si—O beträgt 1,59 Ä. Für den Abstand Ge—O wäre 
dann etwa 1,65 Ä zu erwarten. 

A. E. van Arkel?) hat die Vermutung geäußert, daß eine der @eO,- 
Modifikationen Rutilstruktur besitzen solle. Vielleicht könnte sich dies 
auf die unlösliche Modifikation beziehen; die höhere Dichte dieser Form 
wäre mit dieser Annahme noch vereinbar. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht meinem Lehrer Herrn Professor 
Dr. V.M. Goldschmidt meinen besten Dank auszusprechen, sowohl für 
die Überlassung der Röntgenfilme, als für sein reges Interesse an der 
vorliegenden Untersuchung. 


4) R.E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. A. 110, 443. 4926. 
2) Physica 5, 162. 1925. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 46 
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Zusammenfassung, 

Die gewöhnliche (wasserlösliche) Modifikation des Germaniumdioxyds 
kristallisiert trigonal-trapezoedrisch, isomorph mit dem «a-Quarz. 

Die Gitterdimensionen sind: 

a= 4,972 40,005, c=5,648 # 0,005 A, c/a= 1,136. 

Berechnete Dichte 4,28. 

Die Zugehörigkeit zur Raumgruppe D} bzw. D5 wurde eindeutig 
nachgewiesen. Die Lagen der @e-Atome sind (u0 0) (a@4) (0u2), wo- 
bei v= 0,43 & 0,01 bestimmt ist. 

Oslo, Mineralogisches Institut der Universität 
22. Dezember 4927. 


Eingegangen den 2. Januar 1928. 
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XIV. Eine einfache Methode zur Erhöhung 
der Genauigkeit bei Debye-Scherrer-Aufnahmen. 


Von 


A.E. van Arkel in Eindhoven. 


Vor einiger Zeit habe ich eine Methode angegeben, die Meßgenauigkeit 
bei Debye-Scherrer-Aufnahmen auf sehr einfache Weise zu erhöhen. 
Der dabei angewandte Kunstgriff besteht darin, daß man den Film in 
der Kamera derart einspannt, daß nicht, wie meistens, die Linien nied- 
rigerer Ordnungen in der Mitte des Films auftreten, sondern vielmehr 
die der höheren Ordnungen. Aus dem Abstand zwischen zwei zusammen- 
gehörigen Linien kann man dann mit großer Genauigkeit den Atom- 
abstand berechnen, da ein Meßfehler in dem Linienabstand wegen der 


großen Dispersion in der Nähe von = — 90° den Atomabstand nur 


wenig beeinflußt. 

Selbstverständlich ist diese Methode nur dann geeignet, wenn die 
Gitterkonstante des Materials und die Wellenlänge des verwendeten 
Röntgenlichts so zusammenpassen, daß eine Reflexion unter einem Winkel 
auftritt, der nur wenig von 90° abweicht. 

Im allgemeinen wird dies aber nicht der Fall sein; man kann dann 
aber sehr leicht eine Korrektion anbringen. 

Die Fehler, die in den berechneten Atomabständen auftreten, stammen 
aus zwei Quellen. Erstens ist der effektive Kameradurchmesser meistens 
nicht sehr genau auszumessen, da man z. B. die Filmdicke nicht gut 
bestimmen kann, und der Film meistens auch nicht glatt an der Kamera- 
wand anliegt. Sodann ist es im allgemeinen sehr schwierig, das Präparat 
genau in den Mittelpunkt der Kamera einzustellen. Der Kameraradius 
wird also mit einem Fehler /r behaftet sein. 

Die Ausmessung der Linienabstände wird durch den Umstand er- 
schwert, daß der Film während der Entwicklung seine Länge ändert, 
und diese Änderung wird für verschiedene Filme verschieden sein. Wohl 


4) Physica 6, 64. 4926. 
2) ZS. f. phys. Chem. (Cohen-Festband) 400. 4928. 
16* 
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dürfen wir annehmen, daß diese Änderung der Filmlänge proportional ist. 
Der Linienabstand ! wird also mit einem 'systematischen Fehler 4! = Cl 
behaftet sein. Sei d die Gitterkonstante, dann gilt in unserem Fall 


) EI re ten? 
4=- — VI, ar 
2 cos — 
2 
i nd [Ar Ann ea 
Ad= —— win. |) 485 Als = 
2 cos? — 


® 

Da aber bei einer Aufnahme d, r, fl und Sr alle den gleichen 
De erldi 2r 

Wert für verschiedene Reflexionslinien haben, so ist me kon- 


stant und die d-Werte, die man aus verschiedenen Reflexionslinien be- 
\ I 
rechnet, werden. folglich mit einem Fehler behaftet sein, der Itg,, 


proportional ist. Für kleine }-Werte wird der Fehler dem (Quadrat des 
Linienabstandes proportional. Korrigiert man also die verschiedenen 
d-Werte mit Hilfe der Formel 


Ad= ONg;-, 


so ist das Resultat von allen systematischen Fehlern befreit, ausgenommen 
denjenigen, die noch in den Wellenlängen der verwendeten Strahlung 
stecken. 

Den Kameradurchmesser braucht man nicht einmal genau auszumessen, 
und selbst mit einer sehr einfachen Kamera, bei der das Präparat eventuell 
noch etwas exzentrisch eingespannt sein kann, findet man noch sehr 
genaue Werte fü d, da in Ar auch die Exzentrizitätsfehler enthalten sind. 

Auch für die Bohlinkamera, in der von W. F. de Jong!) angegebenen 
Ausführung, kann man dieselbe Korrektion anbringen. 

Als Beispiel wählen wir zuerst eine Aufnahme mit einer gewöhnlichen 

- Kamera mit dem Radius r — 4,2 cm. Diese Kamera hat verschiedene 
Fehler; erstens ist der Präparathalter nicht genau in der Kameramitte 
Justiert, zweitens wird der Film mit Federn gegen die Innenwand an- 
gedrückt, so daß man niemals sicher ist, ob der Film tatsächlich überall 
glatt anliegt. 

Spannt man jetzt den Film so ein, daß die austretende Strahlung 
durch die Filmmitte geht, dann ist die Übereinstimmung der d-Werte, 
berechnet aus den verschiedenen Reflexionen, nicht sehr genau. 


4) Physica 7, 23. 4927. 
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Nehmen wir z.B. eine Wolframaufnahme (CuK., Strahlung). 
Wir finden die d-Werte unter d, angegeben. 


en 


Indizes di dir Korr. dım 
(140) 3,44 3,062 
(200) 3,14 3,126 | 
220) | 347 3,434 
(340) 3,17 3,138 24 3,162 
(222) 3,47 3,444 16 3,160 
(324) 3,47 3,449 9 3,158 
(400) 317 | 8457 2,5 3,1595 


Mittel 3,160 & 0,002 


Welcher Wert der wabrscheinlichste ist, wissen wir vorläufig nicht: 
denn die ersten sind durch die Abmessungen des Präparates und die 
eventuelle Exzentrizität des Präparates gefälscht, die letzten Werte durch 
Fehler, die dadurch entstehen, daß der Film seine Länge in nicht genau 
bekannter Weise geändert hat. 

Legen wir den Film so ein, daß die eintretende Strahlung durch die 
Filmmitte geht, dann wissen wir jedenfalls, daß die d-Werte, aus höheren 
Ordnungen berechnet, die besten sind, da sowohl die Fehler von den 
Präparatabmessungen als auch diejenigen, die von der Filmänderung 
herrühren, desto kleiner sind, je mehr sich der Reflexionswinkel 90° 
nähert (d,,). 

Auch jetzt sind noch große Abweichungen vorhanden: Wir wissen 
jetzt aber, daß der d-Wert, wie er aus der Reflexion (400) folgt, der 
beste ist. An den vier letzten Werten z. B. können wir jetzt noch die 
Korrektion anbringen. Wir finden dann die unter d,,; angegebenen Werte. 

Mit sehr einfachen Hilfsmitteln finden wir also den Atomabstand mit 
einer Genauigkeit, die man sonst nur z. B. durch Eichung mit einer 
Normalsubstanz erreichen kann. Selbstverständlich können noch bessere 
Resultate erreicht werden, wenn man mit einer Präzisionskamera arbeitet, 
wie z. B. mit der früher beschriebenen. In einigen Fällen, wenn die 
Reflexionslinien sehr scharf sind und eine genaue Ausmessung mit Hilfe 
eines Komparators zulassen, kann man eine Genauigkeit von 0,01 % 
erreichen. So sind die Gitterkonstanten von Mo und W neu bestimmt 


worden. Gefunden wurde: 
dno = 3,1401 


dw = 3,1583. 
Es bleibt natürlich fraglich, inwieweit diese Werte durch kleine Ver- 


unreinigungen, die natürlich einen bedeutenden Einfluß haben, gefälscht 
sind. Wir können aber diese Zahlen zur Prüfung des Gesetzes der 


938 A.E. van Arkel, Erhöhung der Genauigkeit bei Debye-Scherrer-Aufnahmen. 


Additivität bei Mischkristallen -für das Metallpaar W-Mo anwenden. Für 
Mischkristalle aus W und Mo finden wir!): 


At%W. d gef. d ber. 
400 3,1583 — 
82,4 3,1554 3,1554 
73,2 3,4540 3,1534 
33,5 3,4460 3,1462 
0 8,1404 _ 


Die Additivität der Gitterabstände (Atomvolumena) gilt also genau. 
Einige weitere Substanzen, die berechnet wurden, gaben folgende 


Werte: 
C d= 3,606 Pt d = 3,9142 
Ag d = 4,0775 Rh d = 3,194 
Au d = 4,070 Si d= 5,418. 

Das verwendete Platin und Rhodium sind von Dr. E. H. Reerink 
nach einem besonderen Verfahren, das bald veröffentlicht wird, in grossem 
Reinheitsgrad hergestellt worden. Das Silicium war nach dem Verfahren 
von Hölbling?) durch Reduktion von SiCl, mit Wasserstoff hergestellt. 
Die übrigen Metalle waren technisch reine Präparate. 

Eindhoven, November 4927. 


Natuurkundig Laboratorium 
der N. V. Philips Gloeilampenfabrieken. 


Eingegangen den 14. Januar 4928. 


4) Neuberechnung der schon früher (loc. cit.) veröffentlichten Aufnahmen. 
2) ZS. f, angew. Chem. 40, 655. 4997. 
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XV.Die Röntgenstrahlen im Dienste der Erforschung 
der Materie. 


Von 


L. Vegard in Oslo. 
Übersicht der Ergebnisse der Untersuchungen im Physikalischen Institut Oslo. 


— 


8$ A. Die Beugung der Röntgenstrahlen in Kristallen wird zu zwei 
Hauptzwecken ausgenutzt — zur Untersuchung der Anordnung der Atome 
und zur Bestimmung der für die Elemente charakteristischen Röntgen- 
spektren. 

Was den experimentellen Teil betrifft, haben wir in unserem Institut 
nur die erste dieser Richtungen verfolgt. Dagegen sind theoretische Ar- 
beiten veröffentlicht worden, welche wesentlich darauf gerichtet sind, 
mit Hilfe der gemessenen Röntgenspektren die Eigenschaften der Atome 
zu bestimmen. Diese Arbeiten fallen in den Zeitraum 4947—1949 
(1, 2, 3), und obwohl man jetzt in bezug auf die detaillierte Ausbildung 
der Theorie einen bedeutenden Schritt weiter gekommen ist, so hat es 
sich doch gezeigt, daß die damals gewonnenen Ergebnisse sich im wesent- 
lichen bewährt haben. 

Das äußere Elektronensystem der Atome sollte die Wirkung des Atoms 
nach außen hin bestimmen. Wenn man aber versuchen will, die daraus 
hervorgehenden Atomeigenschaften direkt mathematisch zu bestimmen, 
scheint man unüberwindbaren Schwierigkeiten gegenüber zu stehen. Wie 
bekannt, ist schon das 3-Körperproblem ungelöst, und für das 93-Körper- 
problem ist dies deshalb in noch höherem Grade der Fall. Dazu kommt, 
daß man nicht genau weiß, in welcher Weise die Elektronen in einem 
Atom gegenseitig aufeinander wirken. 

Bei dieser schwierigen Sachlage traten die Röntgenspektren helfend 
hinzu. Wie es sich gezeigt hat, ermöglichen die einfachen Gesetzmäßig- 
keiten, denen sie folgen, die Konstitution des äußeren Elektronensystems 
in großen Zügen abzuleiten. 

In den erwähnten theoretischen Arbeiten konnten wir zum erstenmal 
auf Grundlage bestimmter Annahmen in bezug auf die Konstitution der 
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Elektronensysteme eine zusammenfassende Theorie der Röntgenspektren 
geben (1, 2, 3). 

Ich kann hier nicht auf Einzelheiten eingehen, ich will nur erwähnen, 
daß das Hauptprinzip für die Deutung darin bestand, daß die Elektronen 
in Gruppen ‘geteilt wurden, wobei die Elektronen einer jeden Gruppe die- 
selbe Energiequantenzahl hatten. Die Energiequantenzahlen der Gruppen 
nehmen die Werte 4, 2,3...6 an, vom Kern aus. 


Innerhalb jeder Gruppe werden die Elektronen in Untergruppen ge- 
teilt, indem die Formquantenzahl geändert wird. Auf diese Weise wurde 
ich dazu geführt, Ellipsensysteme (Ellipsenkoppeln) einzuführen, in welchen 
alle Elektronen dieselbe Energie- und Formquantenzahl hatten. 


Es wurde weiter gezeigt, welche Konsequenzen diese Anschauung für 
die Konstitution der Oberflächensysteme hatte, welche für eine Reihe 
von den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Atome wesent- 
lich maßgebend sind. Durch theoretische Berechnung der Energie, die 
notwendig war, um einen Oberflächenelektron vom Atom zu entfernen, 
konnte ich in großen Zügen theoretisch ableiten, wie die Eigen- 
schaften der Elemente, sowohl von Periode zu Periode wie 
innerhalb einer einzelnen Periode, variieren müssen. Es ließ 
sich theoretisch erklären, warum Elemente, welche derselben 
Familie angehören, mehr metallähnlich werden und kräftigere 
Farben bekommen, je höher sie in der Elementenreihe stehen. 
Es wurde eine plausible Erklärung für die Art, in welcher die 
elektrische Leitungsfähigkeit und die Atomvolumina der Ele- 
mente variieren, gegeben. 

Als ein Ergebnis von besonderer Bedeutung möchte ich hier die theo- 
retische Erklärung der seltenen Erden hervorheben. 


Bei jedem Schritt aufwärts in der Elementenreihe kommt ein neues 
Elektron an das äußere Elektronensystem hinzu. Dieses wird gewöhnlich 
in das Oberflächensystem aufgenommen. Solange dies stattfindet, werden 
wir eine Vergrößerung der Valenz haben, bis ein System mit höherer 
Quantenzahl und mit entsprechend größeren Bahndimensionen beim Über- 
schreiten eines Edelgases gebildet wird. 


Bei den seltenen Erden dagegen nahm ich an, daß die Elek- 
tronen nicht in das Oberflächensystem aufgenommen werden, 
sondern daß das Elektron in innere Systeme von kleineren 
Quantenzahlen aufgenommen wird. 


"Solange dieser Einsenkungsprozeß stattfindet, bleibt das Oberflächen- 


system annähernd unverändert, und dies bedingt die nahe gegenseitige 
chemische Verwandtschaft der seltenen Erden. Eine Folge davon ist, 
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daß auch eine Reihe von Größen, welche das Atom charakterisieren — 
wie die elektrische Leitfähigkeit und das Volumen —, mit steigender 
Atomnummer weniger variieren, als es der Fall sein würde, wenn die 
Elektronen an Oberflächensysteme mit steigenden Quantenzahlen von 
Periode zu Periode hinzugefügt würden. 

Das Atomvolumen sollte sich annähernd wie der Radius im äußeren 
Elektronensystem verändern. Das von mir angegebene, recht unvoll- 
ständige Atommodell ergibt für den Bahnradius des äußersten Systems 
n?2 
—S, 
Anzahl Elektronen im Oberflächensystem, und S, eine bekannte Funktion 
von qg. Für die seltenen Erden sind laut meiner Theorie sowohl n als 
q, und also az, konstant. Das Atomvolumen sollte sich folglich an- 
nähernd konstant halten und nur kleineren Variationen, welche den in das 
innere aufgenommenen Elektronen zuzuschreiben sind, unterworfen sein. 

Es tritt — wie ich es in meinen Abhandlungen ausdrückte 
— eine Kondensation im Elektronensystem ein, welche be- 
wirkt, daß z. B. die Atomvolumina und die elektrische Leitungs- 
fähigkeit für die seltenen Erden und nachfolgende Elemente 
durchgehend kleinere Werte bekommen, als man sonst er- 
warten sollte. Diese Abweichungen in den Volumina kommen be- 
sonders klar zum Vorschein, nachdem man das Volumen der Atome in 
Kristallen hat bestimmen können. Besonders durch die Arbeiten von 
V.M. Goldschmidt?) tritt dieser Kondensationsprozeß bei den seltenen 
Erden — den er Lanthanidekontraktionen nennt — sehr deutlich hervor. 

Später haben Bohr und andere bestimmter angegeben, wie sich 
die Elektronen auf die einzelnen Ellipsenkoppeln verteilen, und es hat 
sich gezeigt, daß ähnliche Einsenkungsprozesse, obgleich in kleinerem 
Maßstabe, auch mitten in den langen Perioden, wo wir die Elementtri- 
plette Fe, Ni, Co und Ru, Rh, Pd samt den Platinmetallen haben, statt- 
finden. 


82. Auf diese Weise hat man eine Reihe von allgemeinen Zügen 
betrefis des Atombaus kennen gelernt, die für das Studium der von den 
Atomen aufgebauten Systeme von unschätzbarer Hilfe sein werden. Unsere 
Kenntnis über den Atombau und die Gesetze, welche die gegenseitige 
Zusammenkoppelung der Atome bestimmen, ist aber noch recht unvoll- 
kommen, und man ist weit davon entfernt, die Systeme, welche aus ge- 
gebenen Atommischungen entstehen, im voraus berechnen zu können. 


ap ist eine Konstante, n die Hauptquantenzahl, q die 


a=AH 


4) V.M. Goldschmidt, T. Barth und G. Lunde, Geochemische Mae 
gesetze, V. Vid. Selsk. Skr. 1, No. 7. 1925. 
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Nochmals müssen wir die Röntgenstrahlen zu Hilfe nehmen. Ebenso 
‚wie die Röntgenspektren die Hauptzüge bei der Ordnung der Elektronen- 
systeme andeuten, obwohl diese nicht direkt theoretisch berechenbar 
sind, so müssen uns in ähnlicher Weise die Röntgenstrahlen helfen, 
die tatsächliche Anordnung der Atome zu bestimmen. Wir müssen 
studieren, wie die verschiedenen Atomkombinationen, die als chemische 
Verbindungen bezeichnet werden, ihre Atome angeordnet haben. Wir 
müssen sehen, welche Atome einander ersetzen können, ohne die Struktur 
zu zerstören, und wenn Strukturänderungen eintreten, müssen wir stu- 
dieren, welche Verhältnisse für die Änderung wesentlich sind. Auf diese 
Weise müssen wir uns stufenweise vorwärts arbeiten, und je nachdem 
wir eine immer größere Anzahl Strukturtypen und ihre Begrenzung kennen 
lernen, werden wir generelle Gesetze in bezug auf die Verhältnisse, welche 
die Atomanordnung bestimmen, ziehen können. 

Ein wichtiges Problem, das unter diesen Gesichtspunkt fällt, ist die 
Frage über die Beziehungen zwischen Kristallstruktur und che- 
mischer Konstitution. 

Es ist schon lange bekannt, daß chemisch analoge Stoffe eine Tendenz 
haben, in der gleichen Kristallform, oder isomorph, aufzutreten. Man 
kennt aber auch Beispiele davon, daß chemisch fernstehende Körper an- 
scheinend dieselbe Kristallform haben. Weiterhin steht die Frage über 
die Bildung von Mischkristallen in genauester Verbindung mit der Frage 
über Isomorphie. 

Die Untersuchungen, welche in unserem physikalischen Institut ge- 
macht worden sind, sind daher in Übereinstimmung mit den hier skiz- 
zierten allgemeinen Gesichtspunkten geleitet. worden, und in einem Vor- 
trag im »Videnskapsselskapet«, Oslo in 1947 (8) habe ich z. B. folgende 
Probleme, auf die unsere Untersuchungen gerichtet waren, angegeben: 

4. Die Konstitution der metamikten Substanzen. 

2. Was bei ditetragonalen Kristallen die Abweichungen von der ku- 

bischen Form bedingt. 

3. Die Erklärung der morphotropen Relation zwischen einer Substanz 

und ihren Substitutionsprodukten. 

4. Die Verbindung zwischen Kristallstruktur und chemischer Kon- 

stitution. 

5. Die Konstitution der Mischkristalle. 

. Die Rolle des Kristallwassers bei der Kristallisation. 

7. Die inneren Strukturänderungen, die die Abgabe von Wasser und 

die Aufnahme von neuer Substanz bei den Zeolithen begleiten. 

Eine Reihe von metamikten Kristallen wurden mit Hilfe der Ioni- 
sierungsmethode von Bragg untersucht — und der Grad der Umwandlung 


[or} 


Die Röntgenstrahlen im Dienste der Erforschung der Materie. 243 


konnte bestimmt werden. Einige Proben waren ganz umgewandelt, so 
daß die äußeren Kristallflächen keine Reflexion gaben. Die Partikelchen, 
seien sie kristallinisch oder nicht, waren jedenfalls in allen möglichen 
Richtungen orientiert. 

Weiterhin kann erwähnt werden, daß Versuche über die Zeolithe 
darauf deuteten, daß bei Abgabe von Wasser das Gitter zerstört wird (6). 

In demselben Vortrag konnte ich mitteilen, daß das Kristallwasser 
beim Aufbau des Gitters als notwendiger Bestandteil eingeht (6). 

In dem erwähnten Vortrag berichtete ich ferner über die Ergebnisse 
unserer ersten Untersuchungen über die Mischkristalle, durch welche der 
innere Bau von diesen Körpersystemen zum erstenmal festgestellt wurde (7). 

Nach unserem Befund entstehen die Mischkristalle durch unregel- 
mäßige Atomsubstitution, das heißt so, daß ein Teil der Atome 
der einen Komponente in ganz zufälliger Auswahl durch ent- 
sprechende Atome der anderen Komponente ersetzt wird. 

Um die Strukturänderungen, welche auftreten, wenn eine Atomsorte 
in einem Gitter durch Atomgruppen ersetzt wird, näher kennen zu lernen, 
untersuchte ich zuerst die Ammoniumverbindungen der Halogene, indem 
der Wasserstoff durch Methyl- oder Äthylgruppen ersetzt wurde. Die 
Untersuchungen umfaßten damals nur die Jodverbindung (5, IV), und es 
ließen sich hier Verhältnisse nachweisen, die teilweise mit der Auffassung, 
die man sich über diese morphotrope Relationen gebildet hatte, in Wider- 
spruch stehen. 

In dem erwähnten Vortrag wurden auch die Ergebnisse meiner Struktur- 
bestimmungen (VI—IV) (6), in bezug auf die Frage über die Verbindung 
zwischen chemischer Konstitution und Kristallstruktur be- 
schrieben. Die Ergebnisse waren insbesondere in Verbindung mit Unter- 
suchungen über die Struktur von Xenotim näher behandelt worden. 

Es hatte sich nämlich nach eingehenden Versuchen gezeigt, daß 
Xenotim (YPO,) und Zirkon (ZrSiO,) wesentlich identische Röntgen- 
spektren haben, so daß sie derselben Struktur zugeschrieben werden 
müssen. 

Dieses Ergebnis zeigte, daß Substanzen aus Struktureinheiten bestehend, 
die so verschieden sind, daß sie verschiedene chemische Valenz haben, 
sich in ein gleiches Gitter einordnen können. Dies hatte zur Folge, daß 
die Anordnung der Atome in der festen Form die chemischen Konsti- 
tutionsformeln, mit denen man früher in der Chemie gearbeitet 
hat, nicht zum Ausdruck bringen konnte. Und es wurde der Schluß 
gezogen, daß man sich entweder damit vertraut machen muß, daß die 
Gruppierung der Atome in der festen Form’und die chemische Konsti- 
tutionsformel zwei verschiedere Sachen sind, oder daß jedenfalls die 
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chemischen Konstitutionsformeln wesentlich geändert werden müssen. In 
der letzteren Zeit haben sich solche Änderungen der Konstitutionsformeln 
auch durch die Einführung der Wernerschen Koordinationsformeln auf- 
gedrängt. Diese Formeln, welche den Erfordernissen der modernen Atom- 
forschung von Kossel, Lewis und Langmuir angepaßt sind, scheinen 
in größerem Umfange für die Atomanordnung in Kristallen in Frage zu 
kommen. 


$3. Bei den während der ersten Jahre in unserem Institut aus- 
geführten Untersuchungen wurde die Braggsche lonisierungsmethode 
benutzt. Diese Methode war zu der Zeit die vollkommenste, sie hat zu- 
dem den Vorteil, daß sie uns auf eine verhältnismäßig direkte Weise die 
Dimensionen des Elementargitters gibt. Sie hat aber den Mangel, daß 
es oft mit Schwierigkeiten verbunden ist, sich ein Beobachtungsmaterial, 
das zu einer detaillierten Beschreibung der mehr komplizierten Strukturen 
genügt, zu verschaffen. 

Außerdem ist die Anwendbarkeit der Methode davon abhängig, ob 
man verhältnismäßig große Kristalle mit wohlentwickelten Flächen zur 
Verfügung hat. 

Die bekannte Pulvermethode, welche zuerst von Debye und Scherrer 
vorgeschlagen wurde, hat den Mängela der Ionisierungsmethode in hohem 
Grade abgeholfen, sie ist auch in experimenteller Hinsicht viel einfacher. 
Es kann jedoch in gewissen Fällen wünschenswert sein, die Daten, die 
man durch die Pulvermethode bekommt, mit Daten aus anderen Me- 
thoden zu kombinieren. Besonders bilden Drehkristallaufnahmen in vielen 
Fällen ein wertvolles Supplement zu den Pulverdiagrammen. 

Von 1949 an ist deshalb bei unseren Untersuchungen hauptsächlich 
die Pulvermethode verwendet worden. 

Es war nun unser Plan, mit Hilfe der neuen Methode die 
Untersuchungen über Mischkristalle verschiedener Art fort- 
zusetzen und zu vervollständigen, und die Strukturen, die 
früher mit Hilfe der Braggschen Methode untersucht worden 
waren, zu verifizieren oder eventuell genauer zu bestimmen, 
und endlich war es unsere Absicht, die Untersuchungen über 


die Atomanordnung in Kristallen auf neue Systeme zu er- 
weitern. 


Fortsetzung der Untersuchungen über Mischkristalle. 


5 4. Die ersten Untersuchungen über Mischkristalle hatten wohl ge- 
zeigt, wie diese Systeme konstituiert sind, aber diese ersten fundamen- 
talen Ergebnisse stellten uns einer Reihe wichtiger Aufgaben gegenüber. 
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Es galt festzustellen, "in welchem Umfange die erwähnte Atomsub- 
stitution ganz zufällig und unregelmäßig ist. Die Atomsubstitution ist 
von einer Änderung der Gitterdimensionen begleitet, aber die quantitativen 
Gesetze für diese Dimensionsänderung mußten noch näher bestimmt werden. 

Die Untersuchungen über die Mischkristalle mußten weiterhin auf 
möglichst viele Systeme von möglichst verschiedenartiger chemischer und 
physikalischer Beschaffenheit, wie auf salzartige Verbindungen, Mischungen 
von Mineralien, und auch auf die in vieler Hinsicht interessanten Metall- 
legierungen, erweitert werden. 

Hierher gehört auch die Untersuchung der Heuslerschen Legierungen, 
welche für gewisse Zusammensetzungen ausgeprägte ferromagnetische 
Eigenschaften besitzen. Hier eröffnet sich die Möglichkeit einer genaueren 
Kenntnis der möglichen Abhängigkeit des aan. \amuz von bestimmten 
Anordnungen der Atome. 

Die ersten und vielleicht die wichtigsten unserer Ergebnisse über die 
Eigenschaften der Mischkristalle wurden 4920 und 4924 veröffentlicht, 
und in einem Vortrag der Örstedversammlung in Kopenhagen mitgeteilt. 

In diesen Arbeiten wurde ferner festgestellt, daß die für Mischkristalle 
charakteristische Atomsubstitution unregelmäßig stattfindet. Weiter ergab 
sich ein äußerst einfaches Gesetz für die Dimensionsänderung des Gitters, 
wonach die Änderung der linearen Dimensionen des Gitters der 
Anzahl Mol.-Prozente einsupplierter Atome proportional ist 
(Additivitätsgesetz). 

Dies bedeutet, daß die Gitterdimensionen in Mischkristallen sich aus 
den linearen Dimensionen für die Gitter der Komponenten additiv zu- 
sammensetzen. 

Durch diese einfachen Relationen zwischen den Gilterdimensionen und 
durch das Studium der Atomanordnung, welche den Übergang von ku- 
bischer zu tetragonaler Strukturform bedingen, ebenso wie durch die 
erwähnten theoretischen Untersuchungen über die Konstitution der Atome 
auf Grundlage der Röntgenspektren, war ich zu der Vorstellung gelangt, 
daß jedes Atom ein einigermaßen bestimmtes Volumen fordert. 

Von dieser Betrachtung aus ist das Additivitätsgesetz nur ein Aus- 
druck dafür, daß die substituierbaren Atome (Atomgruppen) in den 
Mischkristallen sich auf eine Dimension einstellen, die aus den 
linearen Dimensionen der Atome der Komponenten (Atomgruppen) 
additiv zusammengesetzt ist. 


Betreffs Atomdimensionen. 


Gerade zu der Zeit, als diese Ergebnisse über Mischkristalle fertig vor- 
lagen, erschienen bedeniuugezalle Arbeiten von W. L. Bragg und P.Niggli 
über das Volumen der Atome. In Übereinstimmung mit Fedorow betrachtet 
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Bragg die Atome als Kugeln mit bestimmten Radien, wobei die Kristalle den 
Charakter von Kugelpackungen bekommen. Diese Vorstellung, daß die Atome 
Kugeln sind, hat sich als sehr nützlich erwiesen. Man muß sich aber in 
acht nehmen, zu große Realität in diese Vorstellung zu legen; sie kann in 
der Tat nur einen annähernden Ausdruck für das Gleichgewichtsverhältnis der 
Atome in Kristallen geben. Wenn man aber hierüber klar ist, so wird diese 
Vorstellung andererseits von unschätzbarem Wert sein, wenn es darauf an- 
kommt, sich ein anschauliches Bild über die Kristallstrukturen zu schaffen, 
sowie bei der Analyse von komplizierten Strukturen. 

Es zeigt sich, daß innerhalb großer Klassen von Verbindungen der ent- 
sprechende Zentralabstand zwischen den Atomen als eine additive Größe auf- 
tritt. Das heißt, daß wir die Zentralabstände berechnen können, indem wir 
jedem Atom einen gewissen bestimmten Radius zuschreiben. 

Hat man für den Zentralabstand zwischen zwei verschiedenen Atomen 
einen Wert ermittelt, so kann man die Atomradien nur bis auf eine additive 
Konstante bestimmen. Um die Radien zu fixieren, müssen wir Kristalle finden, 
in denen zwei Atome der gleichen Art miteinander im Kontakt sind. Man 
kann sagen, daß-ein jeder solcher Kontakt zu einer Bestimmung der Radien 
für sämtliche Atome führt, die indirekt durch Zentralabstandbestimmungen 
zu dem betreffenden Atom in Beziehung stehen. 

Man könnte meinen, für direkte Bestimmungen der Radien sollten chemische 
Elemente in Betracht kommen, da ja hier immer Kontakt zwischen Atomen 
derselben Art vorhanden ist. Aber die auf diese Weise gefundenen Atom- 
radien passen gewöhnlich nicht für zusammengesetzte Stoffe. 

Um brauchbare Radien für letztere zu bekommen, muß man die Struktur 
eines zusammengesetzten Stoffes aufsuchen, bei dem man annehmen muß, 
daß ein Atom mit einem derselben Art Kontakt hat. Eine solche Struktur 
fand Bragg im Eisenpyrit, bei dem er annehmen mußte, daß die Schwefel- 
atome gegenseitig sich berühren. Von diesem Ausgangspunkte aus hat Bragg 
das erste einigermaßen durchgeführte System für Atomradien hergeleitet. 

Diese von ihm zuerst gefundenen Radien haben sich indessen für eine 
Reihe von Substanzen, für die sie ursprünglich benutzt wurden, als ungeeignet 
gezeigt. 

Braggs Werte wären wohl einigermaßen richtig, falls die Atome im Gitter 
als neutrale Gebilde aufzufassen wären, da er den elektropositiven Elementen große, 
den elektronegativen kleine Radien zuteilt. Es ist indessen nach Untersuchungen 
von Debye, Scherrer und Born ziemlich sicher festgestellt, daß man in 
einer Reihe von Gittern Ionen und nicht neutrale Atome als Strukturelemente 
hat, und in dem Falle wird man laut der früher erwähnten Auffassung in 
bezug auf den Bau des Atoms annehmen müssen, daß ein positives Ion, das 
der Oberflächenelektronen beraubt ist, ein kleines Volumen hat, während ein 
negatives Ion Elektronen in das Oberflächensystem aufgenommen hat. 

1923 hat Wasastjerna große Radien für die negativen Ionen und kleine 
für a positiven eingeführt, für das Sauerstoffion findet er z. B. den Wert 
1,32 A. 

Von diesem Ausgangspunkte kommt man dann durch einfache Rechnung 
mit Hilfe der direkt bestimmten Zentralabstände zwischen den Ionen zu einer 
Bestimmung der Radien für Atome und Atomgruppen, von welchen man an- 
nehmen muß, daß sie in der Form von Ionen im Gitter auftreten. 
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Es hat sich sodann gezeigt, daß selbst die Ionenradien nicht in allen 
Kombinationen vollkommen konstant sind; es tritt auch noch die Schwierig- 
keit hinzu, daß es oft nicht leicht zu entscheiden ist, ob man _Ionengitter 
oder ein Atomgitter mit homöopolarer Bindung hat. 

In ‚meiner Arbeit von 4924 über Mischkristalle und Atomvolumina konnte 
ich zeigen, daß, wenn man die von Bragg von den Kristallen hergeleiteten 
Atomradien benutzt, man die typische Variation der Atomradien innerhalb 
jeder Periode erhält, die ich aus meiner Theorie für die äußeren Elektronen- 
systeme abgeleitet habe. 

Wenn wir uns jetzt an die Ionenradien und ihre Variation halten, so 
kann man auch auf Grund der von mir aufgestellten Theorie für die Elektronen- 
systeme ableiten, wie die lonendimensionen variieren sollten. 


Der Radius des Oberflächensystems von q Elektronen eines positiven Ions 
n? 
ist durch den Ausdruck @, = 4, ——— —— gegeben. a, ist der Radius 


der Elektronenbahn des normalen Wasserstoffatoms, n ist die Hauptquanten- 
zahl, q Anzahl Elektronen im Oberflächensystem, 5, eine bekannte Funktion 
von g, und 12 ist die positive Valenzzahl. Innerhalb einer der kurzen Peri- 
oden sind ay, n, q und S, als konstant anzusehen. Der Radius a, wird 
also mit steigender positiver Valenzzahl abnehmen. Dieselbe typische Variation 
zeigen in der Tat die aus den Kristallstrukturen hergeleiteten Radien der 
positiven Ionen. Für die negativen Ionen hat man: 


n? 
ee En 
Hy Ag— 5, als 

Innerhalb einer der kleinen Perioden sind auch in diesem Falle a,, n, 
9, S, konstant, und der Radius a, des negativen Ions sollte innerhalb einer 
Periode mit wachsender Valenzzahl zunehmen. Sowohl für positive als für 
negative Ionen sollte also der Ionenradius innerhalb einer der kurzen Perioden 
mit steigender Atomnummer abnehmen. 

Die von mir aufgestellte annähernde Theorie für das äußere Elektronen- 
system des Atoms durch Anwendung von kreisförmigen Bahnen kann also 
für die Art und Weise, in der die Diameter für Atome oder Ionen variieren, 
eine theoretische Erklärung geben. Eine genaue quantitative Übereinstimmung 
ist hier nicht zu erwarten, aber dieses einfache Atommodell erweist sich 
doch als sehr wertvoll, indem man durch vereinfachte Rechnung typische Züge 
in bezug auf die Variationen der Eigenschaften der Atome und der Ionen 
herleiten kann. 


Wenn nun die einsupplierten Atome ihre Dimensionen beibehielten, 
würde das eine »Mikrozerstörung« des Gitters bewirken, indem die Atom- 
zentren von dem Platz, den ihnen die Geometrie des Gitters zuteilt, weg- 
rücken würden. Aus der Intensitätsverteilung in den Spektren konnte 
ich aber den Schluß ziehen, daß die »Mikrozerstörung« in den betrach- 
teten Fällen gering sein muß. Dies zeigte, daß beide Atomsorten 
sich auf den durch das Additivitätsgesetz bestimmten Mittel- 
Yadius einrichteten. Wenn wir das Atomgleichgewicht in Misch- 
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kristallen mittels des Begriffs Atomradius beschreiben wollen, müssen wir 
annehmen, daß die Atome eine gewisse Akkomodationsfähigkeit besitzen, 
— sie können sich innerhalb gewisser Grenzen ausdehnen und 
zusammenziehen. 

Da man annehmen muß, daß diese Akkomodationsfähigkeit verhältnis- 
mäßig begrenzt sein muß, zogen wir den Schluß, daß die Misch- 
kristallbildung davon abhängig ist, ob die Atome (Atomgruppen), 
welche einander ersetzen, annähernd gleiches Volumen ein- 
nehmen. 

Wie ich in meinen Arbeiten näher besprochen habe, ist die Volumen- 
bedingung nicht die einzige, auch andere, mehr konstitutive Eigenschaften 
spielen eine bedeutende Rolle (16, 25). 

Das Additivitätsgesetz ist auch für die mehr praktische Analyse von 
Mischkristallsystemen von Bedeutung. So kann man — wie es in den 
Arbeiten von 4924 gezeigt wurde — die Gitterdimensionen für 
Kristalle, welche bei der vorhandenen Temperatur nicht stabil 
sind, bestimmen, indem man sie mit den entsprechenden sta- 
bilen Systemen Mischkristalle bilden läßt. Auf diese Weise konnte 
ich die Dimensionen für AmOl und AmBr in Gittern des Kochsalztypus 
bestimmen, obgleich diese Verbindungen bei gewöhnlicher Temperatur 
im CsCl-Typus kristallisieren. _ 

Weiter kann man in vielen Fällen (49, 25) mittels des Additivi- 
tätsgesetzes genau bestimmen, wie viele Mol.-Prozente fremder 
Substanz eine gewisse Substanz in sich aufnehmen kann. 

Die Mischkristalle können entweder durch langsame Auskristallisation 
oder Fällung von Lösungen, oder durch Auskristallisation von Schmelz- 
massen gebildet werden. 

4921 (10) konnten wir aber zeigen, daß Mischkristalle auch durch 
Austausch von Atomen zwischen den festen Phasen gebildet 
werden können, wenn sie in intimen Kontakt kommen. Dieses 
Ergebnis wurde später durch sorgfältige Versuche, die zusammen mit 
Cand. Real. Th. Hauge (16) gemacht worden sind, bestätigt. 

55. Es war mein Plan, das Additivitätsgesetz für verschiedene Sy- 
steme, und dann unter anderm für Legierungen, näher zu prüfen. Eine 
Untersuchung in dieser Richtung wurde 41922 und den folgenden Jahren 
von einem meiner Schüler, Herrn Aslak Erdal, ausgeführt. Da sie als 
Examensarbeit dienen sollte, wurde die Veröffentlichung wa und 
konnte erst 4926 erfolgen (19). 

In den Jahren nach 1922 hat eine Reihe von anderen Forschern sich 
auch auf das Studium von Mischkristallen und Legierungen geworfen. 
Besonders müssen die hervorragenden Arbeiten, welche von Phragmen 
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und Westgren ausgeführt sind, erwähnt werden, außerdem sind wichtige 
Arbeiten von Kirchner, Sacklowsky, Lange, Bain, van Ark el, und 
in der letzten Zeit von Borelius, Johansson und Linde, sodann von 
Barth und Lunde und vielen anderen erschienen. 


Wie erwähnt, hat das Studium der Heuslerschen Legierungen (Cu, 
Mn, Al) seit meinen ersten Arbeiten über Mischkristalle auf meinem 
Arbeitsprogramm gestanden. 

Einpgehende Strukturuntersuchungen über die Heuslerschen Legie- 
rungen mit magnetischen Daten und Messungen verglichen, sind in den 
letzteren Jahren in meinem Institut ausgeführt worden, zuerst durch eine 
bedeutende Anzahl Strukturbestimmungen von Cand. Real. Leiv Harang, 
dem es gelang, die Gitter, welche in diesen Mischungen auftreten, zu 
erkennen und zu bestimmen. Später sind die Versuche von Cand. Real. 
Henry Derum fortgesetzt worden. Er hat ferner den Aufbau der Gitter 
feststellen können, und die Art der Atome, welche die Gitter bilden; 
außerdem hat er magnetische Messungen für eine große Anzahl Legie- 
rungen durchgeführt. Durch kombinierte magnetische und röntgengeno- 
metrische Bestimmungen, durch verschiedene thermische Vorbehandlung 
kann man aus Ergebnissen von Harang und Dsrum wichtige Schlüsse 
in bezug auf die Verbindung zwischen Atomanordnung und magnelischen 
Eigenschaften ziehen'). 

Aus diesen Untersuchungen ist zu schließen, daß die starken ma- 
gnetischen Eigenschaften freilich mit der Bildung eines kubi- 
schen Gitters vom CsCl-Typus, aus Mn und Al mit Gitter- 
kantenlänge 2,975 Ä bestehend, zusammenhängen. Dieser 
Gitterbau genügt aber an und für sich nicht, um den Magne- 
tismus zu erklären, da man durch thermische Behandlung den 
ferromagnetischen Zustand hat aufheben können, während 
gleichzeitig das erwähnte Gitter erhalten blieb. 

Die Dimensionsänderung, die ein Atom verträgt, scheint auch von 
den Kräften, welche die Akkomodation bewirken, abhängig zu sein. 
Dieser Umstand zusammen mit dem Verhältnis, daß die Mikro- 
zerstörung sich innerhalb gewisser Grenzen halten muß, er- 
klärten die teilweise Mischbarkeit. Denn solange eine Komponente 
vorherrschend ist, wird diese ‚eine stark akkomodierende Wirkung auf 
die andere Könponente: die in relativ kleineren Mengen vorkommt, aus- 


üben. 


4) Die Ergebnisse von Harang sind in den Abhandlungen der Akademie (20 
und ein paar deutschen Zeitschrifien veröffentlicht worden. Die Ergebnisse von 
Dorum werden in kurzem veröffentlicht werden. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 47 
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86. Als eine Regel kann ausgesagt werden, daß chemisch nahe- 
stehende Strukturelemente einander leichter als fernstehende ersetzen, die 
näheren Gesetze sind aber noch nicht klargelegt. Vollständige Misch- 
barkeit ist bei Unterschieden in den Atomradien bis 43%, nachgewiesen, 
und teilweise Mischung für Unterschiede von etwa 25%. Einen besonders 
interessanten Fall bietet: ein. Vergleich zwischen den Legierungen von 
Cu—Ni und Cu=-Co (25). Hier sind die Dimensionen für das Co- und 
Ni-Atom ungefähr dieselben, aber während Cu—Ni vollständige Misch- 
barkeit geben, vermag Cu nur 13%, Co-Atome und das Co-Gitter nur 
8% Cu-Atome aufzunehmen. 


8 7. Das Additivitätsgesetz hat sich in einer großen Anzahl unter- 
suchter Fälle als richtig erwiesen und scheint für das normale Verhalten, 
welches für Mischkristallbildung typisch ist, kennzeichnend zu sein. 

Es ist deshalb von besonderem Interesse solche Fälle, wo Abweichungen 
vom Gesetze vorkommen, zu konstatieren und zu studieren, indem solche 
Fälle gewöhnlich darauf beruhen, daß eigenartige Verhältnisse auftreten. 
Solche Abweichungen können z. B. darauf beruhen, daß die zwei Kom- 
ponenten Verbindungen eingehen. Einen solchen Fall hat man in Ou— Au- 
Legierungen, wo die von Bain gefundenen größeren Abweichungen auf 
der Bildung von Verbindungen AuCu und AuCu; beruhen. 

Ein sehr interessanter Fall einer Abweichung kommt in den Misch- 
kristallen der Merkurohalogene vor. Diesem System habe ich in der 
letzten Zeit zusammen mit meinem Assistenten S. Stensholt ein ein- 
gehendes Studium gewidmet. Diese Mischkristalle sind durch Fällung 
gebildet worden, und es zeigt sich hier, daß die Dimensionen für 
das Gitter in hohem Grad von der Fällungsgeschwindigkeit 
abhängen. Bei schneller Fällung bekommt man große Abweichungen 
vom Additivitätsgesetz, das aber bei langsamer Fällung annähernd gilt. 
Dies beruht wahrscheinlich darauf, daß die schnelle Fällung kleinere 
Kristallindividien gibt, und daß deshalb die Gitterdimensionen 
geändert werden, wenn die Partikeln äußerst klein werden. 
Dies ist theoretisch verständlich, indem das Gitter durch die 
Wirkung der nichtkompensiertenOberflächenatome deformiert 
wird. Man könnte gewissermaßen sagen, daß die Wirkung auf die Ober- 
flächenspannung (Oberflächenenergie) der kristallinischen Form zurück- 
zuführen ist. 

Derartige Dimensionsänderungen sind auch — nach dieser Auf- 
fassung — für einheitliche Kristalle in fein verteiltem (kolloidalem) Zu- 
stand und nicht nur für Mischkristalle zu erwarten. 
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Fortsetzung der Strukturbestimmungen und ihre Bedeutung. 


$8. 41949 wurden in unserem Institut Strukturbestimmungen von 

zwei interessanten Gittertypen angefangen, nämlich: 

| NaClO, und NaBrO;, 

und gleichzeitig wurden Bestimmungen einer Reihe von isomorphen Ni- 
traten von Blei und den Erdalkalien in Angriff genommen. Diese letzteren 
sind von besonderem Interesse, da die Atomanordnung zu einer Sym- 
metrieklasse, die von derjenigen, die man aus morphologischen Symmetrie- 
betrachtungen hergeleitet hat, verschieden ist. Die Ergebnisse mit Angabe 
über die Atomanordnung wurden 4922 veröffentlicht (14). _ 

Die Chlorate sind unter anderem dadurch interessant, daß sie in meh- 
reren Kristallformen auftreten, und dadurch, daß die kubischen Formen 
optisch aktiv sind. Die Bestimmung gab recht große Schwierigkeiten 
wegen der vielen Parameter, die erforderlich sind, um die Atomanordnung 
zu fixieren. Keine Atome sind allein durch Symmetrieverhältnisse ohne 
Parameter fixiert. Eine vollständige Bestimmung lag 1922 veröffentlicht 
vor. Ungefähr gleichzeitig wurden wesentlich übereinstimmende Ergeb- 
nisse in einer Arbeit von Kolkmeijer, Bijvoet und A. Karsen, und 
in einer Arbeit von Dickinson und Goodhue veröffentlicht. 

Auch diese Strukturbestimmungen von Chloraten, Bromaten und Ni- 
traten geben uns interessante Aufklärungen in bezug auf die Abhängigkeit 
zwischen chemischer Konstitution und Kristallstruktur, da die Atom- 
anordnung nicht den früher gewöhnlich benutzten Konstitu- 
tionsformeln entspricht. Diese Verhältnisse sind in der Abhandlung 
über Chlorate und Bromate näher behandelt worden. In der Arbeit von 
41922 habe ich auch das Problem unter mehr allgemeinen Gesichtspunkten 
diskutiert und Verhältnisse, welche für die Atomanordnung in Kristallen 
wesentlich maßgebend sind, angegeben. In dieser Abhandlung heißt es: 

»Halten wir uns an die Vorstellungen über die Atomkonstitution und 
die Bindung der Atome, welche uns die Quantentheorie gegeben hat, so 
muß das Problem der Atomanordnung in kristallinischen Substanzen sich 
ungefähr folgendermaßen gestalten: Der Kristall besteht aus einer Atom- 
menge von den Atomenarten A, B, C usw. nach der chemischen Formel 
Ant, Das, Uns». Die Gitterstruktur bezeichnet eine stabile Gleich- 
gewichtslage dieser Atommenge, oder die Atome tendieren nach einem Gitter, 
welches ein Minimum der potentiellen Energie des Systems bedingt, in- 
dem die Beweglichkeiten des Systems den Quantenbedingungen der Atom- 
struktur und denjenigen der gegenseitigen Bindung gehorchen müssen. 

Eine Folge dieser Quantenbedingungen ist, daß jedes Atom einen für 
das betreffende Element charakteristischen Raum verlangt, der in den 

17* 
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verschiedenen Verbindungen nur geringen Schwankungen unterworfen ist. 
Die Raumfüllungsbedingung, und nicht nur die sogenannten Valenzkräfte, 
muß unzweifelbaft für die Atomanordnung von maßgebender Bedeutung 
sein. Diese Auffassung wird von mehreren Tatsachen gestützt. So habe 
ich früher gefunden‘), daß Substanzen, welchen eine verschiedene che- 
mische Konstitution zugeschrieben werden muß, dieselbe Gitterstruktur 
besitzen. Ferner zeigt uns die Bildung von Mischkristallen, daß ein 
Kristallgitter eine Atomsubstitution gestattet, ohne daß dadurch die Gitter- 
struktur geändert wird. Diese Substitution bringt es aber mit sich, daß 
die Bindungskräfte sehr bedeutend geändert werden. Es soll auch vor- 
kommen können, daß Substanzen verschiedener chemischer Konstitution 
Mischkristalle bilden. 

Dagegen ist es, wie bekannt, eine Bedingung für die Ersetzbarkeit 
der Atome, daß die einander ersetzenden Atomgruppen annähernd das- 
selbe Volumen verlangen; Größe und Zahl der Affinitätskräfte scheinen 
aber in den Hintergrund zu treten.« 

Die Auffassung, daß die Volumina aer Atome einer der 

wesentlichsten Faktoren sind, welche die Atomanordnung be- 
dingen, ist hier klar ausgesprochen, und es wird auch eine 
Reihe von wichtigen Tatsachen zur Stütze dieser Auffassung 
herangezogen?). 
89. Wir haben schon die Bestimmung von Anatas und der damit 
allotropen Modifikation von Titanoxyd, Rutil, erwähnt, weiterhin die des 
mit Rutil isomorphen Zinnsteins. Die-zwei letzten Substanzen sind Re- 
präsentanten für eine größere Klasse isomorpher Substanzen. 

Zu diesen rechnete man früher wegen Übereinstimmungen in der 
äußeren Form und cien Symmetrieeigenschaften auch Zirkon und Xenotim. 

In meinen ersten Untersuchungen mit Hilfe der Braggschen Methode 
fand ich für Zirkon und Xenotim ein Gitter, das wohl in bezug auf innere 
Struktur mit dem Rutilgitter als isomorph betrachtet werden kann; wenn 
aber sowohl Silicium als auch Zirkon durch Titan ersetzt wird, wird 
‚die Symmetrie von Cl! bis O}} verschoben, so daß Rutil und Zirkon ver- 
schiedenen Kristallklassen angehören würden. 

Weil diese Strukturen ziemlich kompliziert sind, und auch wegen dem 
großen Interesse, das sich an sie knüpfte, habe ich auch eine eingehende 

4) L. Vegard, Results of Crystal Analysis. IV. Phil. Mag. 18, 426. 4917. 

2) Dieselbe Anschauung liegt auch den in der letzten Zeit von V.M. Goldschmidt 
veröffentlichten Ergebnissen und Überlegungen zugrunde. Er hat-mit Hilfe des jetzt 
vorliegenden großen Materials über die verschiedenen Strukturtypen und mit Hilfe 
der von Forschern wie Niggli, Bragg, Wasastjerna und andere eingeführten 


Begriffe von Atom- und Ionenradien einen interessanten Überblick über die Rolle der 
Atomvolumina für die Atomanordnung gegeben. 
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Bestimmung mit der Pulvermethode vorgenommen (13). Es zeigte sich, 
daß diese Methode genau dasselbe Resultat für den Anatas- und den 
Rutiltypus wie die Braggmethode gibt. Für Zirkon mußte aber die Lage 
der Sauerstoffatome etwas geändert werden, und zwar in einer solchen 
Weise, daß eine höhere Symmetrie, der Raumgruppe D!? entsprechend, 
entstand. Untersuchungen von Xenotim unter Verwendung der 
Pulvermethode bestätigten das früher gefundene Ergebnis, daß 
Zirkon und Xenotim dieselbe Struktur haben, bestätigten also 
auch die Schlußfolgerungen, die ich 1947 in bezug auf die 
Verbindung zwischen chemischer Konstitution und Kristall- 
struktur aus diesem Verhältnis gezogen hatte. 

Die Atomanordnung im Gitter von Zirkon und Xenotim läßt sich 
mittels Koordinationsformel in folgender Weise schön ausdrücken: 


:0: > 0: se 
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Von besonderem Interesse ist hier die Berechnung der Atomdimensionen. 
Anatas .und Rutil, als Kugelpackungen von Ionen aufgefaßt, führten zu 
einer eindeutigen Bestimmung des Radius von dem zweiwertigen nega- 
tiven Sauerstoffion und den positiven Metallionen. Anatas ergab für den 
O-Radius 4,32, Rutil 4,34 und Zinnstein 4,30 Ä, in ‚guter Übereinstimmung 
mit dem Werte von Wasastjerna 1 ‚32 Ä. 

Mit diesen Werten als net kann eine Reihe von Ionen- 
radien durch einfache Rechnung mit Hilfe der gefundenen Strukturen 
hergeleitet werden. 

Der Zirkon ergab für den Sauerstoffradius einen etwas kleineren Wert, 
und hier stellt die Struktur sehr strenge Forderungen in bezug auf die 
Dimensionen derjenigen Atome, welche in Gittern vom Zirkontypus auf- 
treten können. In bezug auf Einzelheiten muß ich auf meine veröffent- 
lichten Arbeiten hinweisen (13, 48). Hier muß ich mich auf die 
wichtige Bemerkung beschränken, daß diese Bedingungen nur 
von.einer näher angegebenen beschränkten Zahl von Atom- . 
kombinationen, aber nicht von den Mineralien der AutljEruppe 
erfüllt werden können. 

In bezug auf innere Struktur sind die Rutil- und die Zirkongitter 
also nicht als isomorph zu betrachten, obgleich sie derselben Kristall 
klasse angehören. Es ist zwischen den beiden Gittern ein recht funda- _ 
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mentaler Unterschied, der durch die Atomdimensionen seine ein- 
fache Erklärung bekommt. Und wir brauchen hier nicht mit 
V.M. Goldschmidt den recht unklaren Begriff »Kontrapolari- 
sation« herbeizuziehen, um den Unterschied zwischen Rutil- 
und Zirkongitter zu erklären. Sie bilden zwei Typen von Kugel- 
packungen, von denen jeder seine eigenen bestimmten Ansprüche an die 
Atomdimensionen stell. Wir haben keine Möglichkeit für Misch- 
kristallbildung und keine eigentliche Isomorphie. Die Über- 
einstimmung zwischen den beiden Substanzen, welche bewirkt hat, daß 
sie als isomorph betrachtet worden sind, ist mehr zufällig und gründet 
sich auf eine zufällige Übereinstimmung in den Achsenverhältnissen, und 
die Tatsache, daß die Raumgruppen für beide Substanzreihen zu der- 
selben morphologischen Kristallklasse führen: 

$ 40. Gleichzeitig mit unserer endgültigen Bestimmung des Rutil- 
und Zirkontypus haben wir auch die Bestimmung des tetragonal kristalli- 
sierenden Scheelits (CaWO,) und der damit isomorphen Substanz Powelit 
(CaMo0,) durchgeführt. 

Zusammen mit Cand. Real. Alf Refsum wurden die Bestimmungen 
auf die isomorphen Wolframate und Molybdate von Ba und Pb erweitert. 
Auch diese Substanzen können als Kugelpackungen von Ionen aufgefaßt 
werden und veranlassen wichtige Schlußfolgerungen in bezug auf die 
Atome, welche imstande sind, in diesem Gittertypus aufzutreten. 

Von besonderem Interesse ist die Struktur der Scheelit- 
gruppe in Verbindung mit der Gruppe der Alkalimetaperjo- 
date, z.B. KJO,. Die letztgenannten Substanzen, welche aus Atomen 
bestehen, die im Vergleich mit denjenigen der Mineralien der Scheelit- 
gruppe in chemischer Hinsicht recht verschieden sind, haben dieselbe 
chemische Bruttoformel und sehr analoge Kristallform. 

Die Struktur für die Metaperjodate ist in unserem Institut von Herrn 
E. Hylleraas (24) bestimmt worden. Die Bestimmung wurde im Laufe 
des Jahres 4924 vollendet, aber weil sie als Examensarbeit dienen sollte, 
wurden die Ergebnisse erst 1926 veröffentlicht. ö 

Es zeigt sich, daß die Atomanordnung dieselbe wie für die 
Scheelitgruppe ist, und wir haben hier einen Fall, der dem- 
jenigen, welchen wir für Zirkon und Xenotim gefunden haben, 
analog ist, nämlich, daß Substanzen, die in chemischer Be- 
‚ziehung wesentlich verschieden sind, mit derselben Atom- 
anordnung in der kristallinischen Form auftreten, 

„ Ebenso wie für Zirkon und Xenotim können wir auch hier eine 
Übereinstimmung zwischen Kristallstruktur und Konstitutionsformeln da- 
durch erreichen, daß wir die von Werner, Kossel und Lewis ein- 
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geführten Koordinationsformeln benutzen. Diese können in folgender 
Weise geschrieben werden: 


T0% I 0: u 
a2 N + a er 2+ 
FORBSTIEON: TOERNEFLO: 

m r = a Ni 2 ‚Ca 

0% 20% 


$ 11. Die Arbeit über die Methylsubstitutionsprodukte der Ammonium- 
halogenide ist in den letzten Jahren durch Anwendung der Pulver- 
methode fortgesetzt worden. 

Zusammen mit Cand. Real. T. Berge wiederholte ich die Bestimmung 
des Jodsubstitutionsproduktes N(CA;),J und wir fanden, daß eine Struktur, 
die mit der früher gefundenen wesentlich identisch ist, gute Überein- 
stimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten der Spek- 
trallinien gab (15). 

Zusammen mit Cand. Sollesnes (26) habe ich später die Unter- 
suchungen auf die Br- und Ol-Verbindungen erweitert, und jetzt zeigte 
es sich, daß wir, übrigens mit Beibehaltung der ursprünglich gefundenen 
Raumgruppe (D?,), eine Verschiebung des Stickstoffatoms vornehmen 
mußten. Wegen der geringen Reflexionsfähigkeit dieses Elements im 
Vergleich mit J konnte seine Lage bloß auf Grund der Beobachtungen 
am Jodid nicht genau bestimmt werden. In der Brom- und noch mehr 
in der Chlorverbindung übt das Stickstoffatom größeren Einfluß auf das 
Spektrum aus, und jetzt konnte die Lage bestimmt werden. Dies führte 
dazu, daß das Stickstoffatom in das Zentrum der Tetraeder, deren Ecken 
von den Kohlenstoffatomen gebildet werden, eingerückt werden mußte. 
Die Anordnung ist in einer neulich veröffentlichten Arbeit näher be- 
schrieben (26). Es ist von besonderem Interesse, daß wir auf 
Grund dieser Struktur notwendigerweise zu einem bestimmten 
Atomradius für Wasserstoff geführt werden, ein Ergebnis, das 
übrigens in Verbindung mit Untersuchungen über die Ammo- 
niumhalogenide 4924 von uns bereits erhalten wurde. Diese 
Substanzen sollten auch eine Möglichkeit geben, die Anzahl der Elek- 
tronen, welche den Wasserstoffkern umgeben, zu bestimmen, so z. B. 
ob der Wasserstoff hier möglicherweise als einwertiges negatives Ion 
auftritt, indem eine Elektronengruppe vom Typus des normalen Helium- 
atoms gebildet wird. 

$ 12. Während der letzten paar Jahre habe ich zusammen mit Cand. 
Real. E. Esp auch an der recht schwierigen Bestimmung der Atoman- 
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ordnung der Alaune gearbeitet. Für diese Stoffe hatle ich schon 4947 
zusammen mit H. Schjelderup eine Atomanordnung, der Raumgruppe 
T? entsprechend, hergeleitet. Diese stützte sich aber nur auf Bragg- 
aufnahmen‘ und diese Methode führt in diesem Falle nicht ganz zum 
Ziel, sie gab auch falsche Reflexe für eine der Netzebenen. 


Wyckoff hat durch Drehkristalldiagramme und durch Laueaufnahmen 
gefunden, daß die Struktur zu einer anderen Unterabteilung derselben 
Klasse von Raumgruppen gerechnet werden muß, nämlich 7% anstatt 
T2. Er gibt jedoch keine näheren Einzelheiten in bezug auf die An- 
ren an. 

Bei unseren Bestimmungen wurde die Pulvermethode benutzt. Wir 
fanden jetzt dieselbe Raumgruppe, welche Wyckoff angegeben hat, und 
untersuchten eine Reihe von Möglichkeiten für die Anordaung der SO,- 
und H,0-Gruppe. Sie müssen auf die trigonalen Achsen angebracht 
werden, und wir sind zu einer wahrscheinlichen Anordnung gekommen, 
aber wegen der großen Anzahl von Parametern und der großen Anzahl 
von Atomen in der Elementarzelle haben wir die Untersuchung noch 
nicht zu einem ganz eindeutigen Resultat bringen können. Cand. E. Esp 
beabsichtigt aber diese Arbeit fortzusetzen, und es wird hoffentlich ge- 
lingen, die Lage der Atome eindeutig zu bestimmen. 


$43. Je mehr wir die Atomanordnung in den Kristallen kennen 
lernen, erhalten wir einen desto bestinnmteren Ausgangspunkt für eine 
theoretische Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der Stoffe. 

Ich habe angedeutet, wie die chemische Konstitution und die Gesetze 
für die Affinitätskräfte studiert werden können; weiterhin wird die Dichte 
annähernd ein Ausdruck der Raumfüllung der Atome und der Anordnung 
in Kugelpackungen sein. Wir sahen, wie Strukturbestimmungen zur Auf- 
klärung der Natur des Magnetismus dienen. Auch wird die elektrische’ 
und thermische Leitungsfähigkeit von der Atomanordnung und den Atom- 
eigenschaften abhängen. Die Härte und die elastischen Eigenschaften der 
Körper stehen in besonders naher Beziehung zur Atomanordnung. Wich- 
tige tbeoretische Untersuchungen über diese Verhältnisse sind von Born 
und seinen Schülern gemacht worden. 


Sodann haben wir an das große Gebiet zu denken, das unter dem 
Namen der Kristalloptik zusammengefaßt ist, und ern Brechung des 
Lichtes, Polarisation, Drehung der Polarisationsebene und Dispersion in 
kristallinischen Medien umfaßt. Diese optischen Verhältnisse sind ein 


Ausdruck für die Reaktion der einzelnen Atome gegen die eindringenden 
Lichtwellen. 
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Ich kann hier nicht auf die Dispersionstheorie oder die Theorie der 
optischen Aktivität näher eingehen, ich möchte aber bei dieser Gelegenheit 
darauf aufmerksam machen, daß theoretische Berechnungen der optischen 
Konstante auf Grundlage der Anordnung der Atome in Gittern mit be- 
sonders gutem Erfolg in meinem Institut von Universitätsstipendiat 
E. Hylleraas, der später diese Arbeiten in Göttingen fortgesetzt hat, 
gemacht worden sind. 'In seiner ersten Arbeit untersuchte er die Merkuro- 
halogene (22). Ihre Struktur bestimmte er röntgenometrisch. Das Gitter 
kann als ein Kochsalzgitter aufgefaßt werden, indem jedes Na-Atom durch 
zwei Hg-Atome (in einer gewissen Entfernung voneinander der tetra- 
gonalen Achse entlang) ersetzt ist, und wobei an Stelle eines Öl-Atoms 
zwei solche auftreten. 

Aus den theoretischen Ausdrücken für die Doppelbrechung konnte er 
zeigen, daß die aus der Röntgenanalyse gefundene Atomanordnung gerade 
die richtigen Werte für die Doppelbrechung ergibt, und zwar führten die 
beiden Wege zu den gleichen Parameterwerten. 

Weiter hatte er die Absicht, Untersuchungen mit Anatas und Rutil 
anzufangen, aber diese Arbeiten konnte er erst in Göttingen ausführen (23). 
Auch für diese Substanzen findet er, daß die optische Doppelbrechung, 
welche von der Anordnung der Sauerstoffatome bedingt ist, fast die 
gleiche Lage für diese fordert, wie sie früher röntgenometrisch gefunden 
worden ist (5, IL; 43). 

In Göttingen hat er noch die. schwerere Aufgabe angegriffen, die 
Doppelbrechung und das optische Drehungsvermögen von (uarz zu be- 
stimmen (24). Auch hier gelang es ihm eine Lösung zu finden, die mit 
den röntgenometrischen Daten gut übereinstimmt. 

Wie es meine Versuche über das Leuchten verfestigter Gase zeigen, 
können diese zur Emission von Bandenspektren angeregt werden, welche 
für die Schwingungen der Atome im Kristallgitter und also für die Art, 
in welcher die Atome angeordnet sind, charakteristisch sind. Auch für 
die Aufklärung von diesem Leuchtvorgang wie überhaupt von 
den Phosphoreszenzphänomenen wird die röntgenometrische 
Bestimmung der Atomanordnung in Kristallen von fundamen- 
taler Bedeutung sein. Auf diese Weise sehen wir, daß die einander 
anscheinend ziemlich fernstehenden Forschungsgebiete — auf der einen 
Seite die Aufklärung des Nordlichtspektrums und auf der anderen Seite 
die Bestimmung der Anordnung der Atome in festen Körpern — aufs 
engste verknüpft.sind. Und die Untersuchungen über Lichtemission von 
kristallinischen Medien müssen mit röntgenometrischen Strukturbestim- 


mungen kombiniert werden. 
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Es ist hier meine Aufgabe gewesen, eine Übersicht der Arbeiten, 
welche im Physikalischen Institut Oslo ausgeführt worden sind, zu geben. 
Diese Arbeiten sind bereits so umfassend, daß ich nur die Hauptzüge 
habe skizzieren können, ohne auf Einzelheiten einzugehen. Noch weniger 
berücksichtigt werden konnten die vielen Ergebnisse in bezug auf Kristall- 
strukturforschung, welche während derselben Zeit von anderen Forschern 
in der ganzen Welt erreicht worden sind. Hier müssen in erster Reihe 
Namen wie Bragg — Vater und Sohn —, Debye und Scherrer, 
Niggli, Ewald, Aminoff, Rinne, Polanyi, Hull, Wyckoff, West- 
gren und Phragm&n, van Arkel, Keesom, Kolkmeijer, Karsen, 
Bijvoet, V.M. Goldschmidt und seine Mitarbeiter, Hassel und noch 
viele andere erwähnt werden, und ihre Anzahl wächst rasch jeden Tag. 


Physikalisches Institut Oslo. 
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Einleitung. 


Schon lange wußten die Hüttenleute, daß die titanhaltigen Schlacken 
(Hochofenschlacken) gewöhnlich dunkel gefärbt sind. In welcher Weise 
aber das Titan in den Schiacken vorhanden ist, wurde in den meisten 
Fällen nicht genauer untersucht. Sowohl in der metallurgischen als 
auch in der mineralogischen Literatur finden sich bisher nur spärliche 
Angaben darüber. 

J.H.L. Vogt, der schon vor einem Menschenalter mehrere hervor- 
ragende Arbeiten über die Mineralien der Schlacken veröffentlichte, hat 
sich wohl als einer der ersten mit dieser mineralogischen Frage be- 
schäftigt!). Die titanhaltige Schlacke von Lindefors, Schweden, mit einem 
TiO,-Gehalt von 8,55%, wurde von ihm schon im Jahre 4884 unter 
dem Mikroskop untersucht. Die kleinen, braunroten Kristallnadeln dieser 
Schlacke wurden von Vogt als der Träger des Titangehalts aufgefaßt und 
als das Mineral Titanolivin bestimmt. Vogt war ferner der Auffassung, 
daß das Titan im Titanolivin nicht als 7%0,, sondern vielleicht als TiO, 
mit FeO und MgO isomorph, vorhanden sei. 

In den letzten Dezennien scheinen aber Schlackenstudien im großen 
und ganzen mehr in den Hintergrund gestellt worden zu sein. Und auch 


4) J.H.L. Vogt, Studier over Slagger, I, Bihang till k. sv. Vet.-Akad. Handl. 9, 
No. 4, 55—57, Stockholm, 4884. 
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die Frage über das Auftreten des Titans in den titanhaltigen Schlacken 
wird in der Literatur nur gelegentlich berührt. Beispielsweise sind in 
dem großen Lehrbuch von E. Odelstjerna über Eisenhüttenkunde dieser 
interessanten Sache nur einige Linien gewidmet: »Finnes titan i större 
mängd närvarande bli de (slaggerna) av densamma — ingäende som 
FeOTiO, — svarta men täta redan vid föga härdsatt gäng«!), 

Durch das Studium einiger an der technischen Hochschule hergestellten 
Alzementklinker wurde meine Aufmerksamkeit auf die Titanfrage ge- 
richtet. Und da die Sache sowohl von technischer Bedeutung als auch 
von mineralogischem Interesse zu sein schien, habe ich, um den Mineral- 
bestand titanhaltiger Zementklinker und an kennen zu lernen, 
eine Reihe von Dünnschliffen solcher Produkte herstellen lassen. Das 
Resultat dieser Untersuchungen ist in der Hauptsache unten zusammen- 
gestellt. 


Ältere Synthesen der niedrigeren Titanoxyde. 

In den Rohstoffen der titanführenden Aluminate und Schlacken steckt 
das Titan wohl zum überwiegenden Teil im Rutil und IIlmenit. Um im 
voraus darüber etwas orientiert zu sein, welche Titanmineralien man in 
diesen Schlacken, die wohl meistens ganz starken Reduktionsprozessen 
unterworfen worden sind, zu erwarten hat, werden wir die Literatur, 
die die Reduktion der höheren Titanoxyde behandelt hat, unten ganz 
kurz zusammenfassen. 

Seit mehr als 100 Jahren haben sich auf diesem Arbeitsgebiete eine 
Reihe von Forschern betätigt. Schon die ersten Versuche zeigten, daß 
die Reduktion des Titandioxyds außerordentlich schwierig vor sich geht, 
und die zu verschiedener Zeit mehrmals wiederholten Experimente haben 
gelehrt, daß die Reduktion im allgemeinen stufenweise nur bis zu einer 
gewissen Grenze geht, und daß sich die wohldefinierten niederen Titan- 
oxyde nur mit großer Schwierigkeit herstellen lassen. 

A. Laugier?) hat wahrscheinlich (1844) als einer der ersten das 
unten zu besprechende schwarzblaue Titanoxyd von der Zusammensetzung 
etwa Ti,Oıa hergestellt. Vielleicht ist ihm auch die Herstellung von der 
kupferroten Verbindung Ti,0, gelungen. Beweise liegen jedoch nicht vor. 

In den zwanziger Jahren desselben Jahrhunderts hat sich Heinrich 
Rose3) mit demselben Problem beschäftigt, ohne jedoch zu einem end- 
gültigen Resultat zu kommen. 


4) E. Odelstjerna, Järnets Metallurgi. Stockholm, 4913. S. 356. 
2) A. Laugier, Sur la purification et la reduction des oxides de titane et de 


cerium. Ann. de chim. 89, 306. 4844. 
3) Heinrich Rose, Über das Titan und seine Verbindungen mit Sauerstoff und 


Schwefel. Ann. d. Phys. (L. W. Gilbert), 73, 129, 1823. 
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Im Jahre 4840 gelang es Carl Kersten!) das Titandioxyd mit Hilfe 
von Zink zu einem schwarzen oder blauschwarzen Pulver zu reduzieren. 
Die Farbe-schien eine Funktion der Temperatur zu sein. Das blau- 
schwarze Pulver faßte Kersten als das Titanoxyd auf. Er meinte, wie 
schon vor ihm Berthier?), daß das Titanoxyd die Ursache der blauen 
Färbung der Hochofenschlacken und anderer Produkte sei. 

Zu ähnlichen Resultaten kam einige Jahre später J. Fournet?): 
»Cette coloration bleue (des laitiers et des verres)«, schreibt Fournet‘), 
»a dejä excit6 A plusieurs reprises l’attention des metallurgistes..... L’ana- 
Iyse d’un lsitier bleu d’Alais, faite par M. Berthier, a entre autres fait 
ressortir l’influence de ce dernier oxyde (l’oxyde de titane); diverses 
reductions au creuset brasque, de minerais de fer titane, ont encore 
paru motiver son röle.« 

Im Jahre 1847 gelang es auch Ebelmen>) das schwarze Titanoxyd 
durch Reduktion von Titandioxyd mit trockenem Wasserstoff zu erhalten: 
»L’acide titanique, chauff6 dans du gaz hydrogne parfaitement sec, ä 
une haute temperature, devient noir, et €prouve une perte de poids 
trös-sensible«®). Ebelmen war der Auffassung, daß dieses Oxyd mit 
dem Sesquioxyd identisch sei. 

»En traitant celui-ci (l’acide titanique)«, schreibt im Jahre 4861 
H. Sainte-Claire Deville?), »par l’acide chlorhydrique gazeux en atmo- 
sphere r&ductrice, j’ai produit de petits cristaux dont les faces se coupent 
en projection & angles droits et dont la couleur bleu-indigo est tellement 
fonc&e, qu’on l’apergoit seulement si on les met en suspension dans un 
liquide. C’est un nouvel oxyde salin de titane qui est compose suivant 
la formule 73O,.Ti,0;, calculde d’apres mon analyse: 


Titane 65 Ti; 65,4 
Oxygene 35 O0, 34,6 
400 100,0 8).« 


4) Carl Kersten, Vorläufige Notiz über die Bildung und Darstellung des blauen 
Titanoxyds auf trocknem Wege, und über die Ursache der blauen Farbe mancher 
Hochofenschlacken. Ann. d. Phys. u. Chem. 49, 229. 4840, und Versuche über die 
Ursache der blauen Färbung mancher Natur- und Kunstproducte, ibid. 50, 343. 4840. 

2) P. Berthier, Mömoires ou Notices chimiques. Paris, 4839. S. 344. 

3) J. Fournet, Sur la cristallisation des silicates vitreux, et sur la couleur bleue 
des laitiers. Ann. de chim. et de phys. (3), &, 370. 1843. 

4) J. Fournet, I. c. 375. 

5) M.Eb Ar Sur un nouveau chlorure de titane et sur quelques autres 
combinaisons de ce an Ann. de chim. et de phys. (3), 20, 385. 4847. 

6) M. Ebelmen, |. c. 392. 

7) H. Seinteicieir, Deville, De la reproduction de l’ötain oxyd& et du rutile. 
C.R. 58, 464. 1864, 

8) H. Sainte-Claire Deville, 1. c. 463. 
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C. Friedel und J. Gu6rin!) sind wahrscheinlich die ersten, denen 
die Herstellung des Titansesquioxyds völlig gelungen ist. Auch das 
schwarze, oben besprochene intermediäre Titanoxyd ist von diesen 
Forschern. hergestellt worden: »nous avons fait passer sur de l’acide 
titanique, dans un tube de porcelaine chauff6 au feu de coke, un melange 
Gyacpeöne et d’acide chlorhydrique secs. Dans ces Bandit nous 
n’avons pas obtenu de sesquioxyde de titane, mais une matiere cristalline 
gris bleu, en apparance homog?ne, qui se rapproche beaucoup d’un oxyde 
intermediaire de titane obtenu deja par M. H. Deville par un proced6 
analogue et auquel il a donn& la formule 7,0, 2).« 


Im Jahre 1885 gelang es T. E. Thorpe?) durch Reduktion von Titan- 
säure (7%0,) in Wasserstoffstrom bei Weißglühhitze ein Produkt, das 
einen Sauerstoffverlust von 3,6%, zeigte, zu erhalten. Eine genauere 
Beschreibung des Produktes liegt aber nicht vor. 


Otto Freiherrn von der Pfordten‘) berichtet im Jahre 1887, daß 
er durch Reduktion von Titansäure mit Wasserstoff bei hoher Tempe- 
ratur ein Produkt erhielt, das tief indigoblau, fast schwarz gefärbt 
war. Es: löste sich in konzentrierter Schwefelsäure wenig, unter 
bläulicher Färbung derselben. Sonst war es in Säuren und Alkalien 
unlöslich, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsäure, welche es in der 
Hitze löste. An der Luft erhitzt, oxydierte es sich unter Verglimmen 
äußerst leicht zu Titansäure. Die Formel des Produkts war etwa 
Ti0,2 (Tu[TO4)). 

Theodor Koenig und O. v. d. Pfordten3), die sich jahrelang mit 
den Studien über das Titan beschäftigt hatten, schrieben im Jahre 1889: 
»TiO ist noch völlig unbekannt«. 

Im Jahre 4890 gelang es Clemens Winkler®) durch Reduktions- 
prozesse das Titanoxyd in einer Mischung, aus der es nicht isoliert werden 
konnte, nach folgender Gleichung herzustellen: 


2 TiO, + Mg — MgTiO; + TiO. 


4) C. Friedel et J. Guerin, Sur diverses combinaisons du titane. Ann. de chim. 
et de phys. (5). 8, 24. 4876. 

2) C. Friedel et J. Gu£rin,.l.c. 44. 

3) T.E. Thorpe, On the Atomic Weight of Titanium. Journ. of the Chem. 
Soc. Trans. 47, 408. 4885. 

4) Otto Freiherrn von der Pfordten, Untersuchungen über das Titan. Liebigs 
Ann. d. Chem, 237, 228 ff. 1887. 

5) Theodor Koenig und Otto v. d. Pfordten, Untersuchungen über das 
Titan, III. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2070. 4889. 

6) Clemens Winkler, Über die Reduktion von Sauerstoffverbindungen durch 
Magnesium. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2642. 4890. 
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Henri Moissan!), der sich mit dieser Frage ebenfalls beschäftigt 
hat, schreibt im Jahre 1895: »L’acide titanique, soumis ä& un courant 
de 50 volts et 25 amp£res, fournit de beaux cristaux prismaliques noirs 
qui r&pondent, comme aspect et comme propriet£s, au protoxyde de 
litane.« 

Im folgenden Jahre wird. aber in einer Arbeit über das Titan die 
Existenz des Titanmonoxyds wieder in Zweifel gezogen: »L’oxyde bleu 
obtenu sous l’action de l’arc Electrique sur l’acide titanique, lorsque cet 
arc est de faible intensite, se rapproche beaucoup comme aspect du 
protoxyde de titane dont l’existence est encore douteuse, et qui a &te 
mentionne par Laugier et Karsten?).« 

Die Resultate v. d. Pfordtens, die später mehrmals verifiziert worden 
sind, wurden in den Jahren 1903 von Soltman und 49146 von Ruff 
kontrolliert. 

Ruff und seine Mitarbeiter?) arbeiteten mit einem Vakuumofen, der 
im Betrieb eine Atmosphäre von reduzierenden Eigenschaften enthielt. Das 
Titandioxyd wurde auf diese Weise mehrmals auf 41450—1460° erhitzt 
und bei dieser Temperatur eine Stunde lang gehalten, bis die Zusammen- 
setzung möglichst konstant blieb. Nach jedesmaligem Erhitzen wurde 
ein Teil des Oxyds in Luft und Sauerstoffatmosphäre verglüht, wobei die 
Gewichtszunahme festgestellt wurde. Es ergaben sich die folgenden Werte: 


Gewichtszunahme 
Versuchsnummer in Luft in Sauerstoff 
I 2,4 2,1 
IL 4,38 4,4 
I 5,58 5,62 
IV 6,02 6,03 
V 6,17 6,18 
VI 6,25 6,28 
VII 6,30 6,33 
VII 6,36 6,38 


Aus der obenstehenden Tabelle läßt sich mit Sicherheit entnehmen, 
daß das Titandioxyd beim Erhitzen auf etwa 1450° im Verlauf von 
6 Stunden so gut wie vollständig in ein .neues Oxyd übergeht. Dem 
Endglied dieser Serie wird die Formel Ti7042 (= %Tig03.3 TiO,) beigelegt. 


4) Henri Moissan, Action d’une haute temperature sur les oxydes metalliques, 
Ann. de chim. et de Kr, (7), 4, 443. 4895. 

2) Henri Moissan, Pröparation et proprietös du titane. Ann. de chim. et de 
phys. (7), 9, 237. 4896. 

4) Otto Ruff (gemeinschaftlich mit H.Seiferheld und J. Suda}, Arbeiten im 
Gebiet hoher Temperaturen I. ZS. f. anorg. Chem. 82, 393. 4913. 
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Die Untersuchungen von Ruff schließen es aber nicht aus, daß der 
Bildung des Oxyds 7i,O,, auch noch diejenigen einiger anderen Oxyde 
vorausgehen. »Da aber weitere sichere Anhaltspunkte hierfür nicht vor- 
liegen«, schreibt Ruff!), »soll diese Möglichkeit im folgenden so wenig 
diskutiert werden, wie die andere uns weniger wahrscheinliche, daß es 
sich bei dem von uns als 7%0;, formulierten Oxyd überhaupt nicht um 
eine wirkliche einheitliche Verbindung, sondern um eine feste Lösung 
zweier Oxyde ineinander handelt... 

Das von uns dargestellte Oxyd ist ein tief blauschwarz gefärbtes 
kristallines Pulver mit bronzefarbenen Reflexen; es schmilzt bei etwa 
1640°. Seine Härte fanden wir zu etwa 7,5, d.h. zwischen derjenigen 
des (Quarzes und Topases. Seine Dichte bestimmten wir zu 3,33 bei 
47,5° C. Der letzte Wert liegt merkwürdig niedrig, wenn man herück- 
sichtigt, daß das Titandioxyd nach andauerndem Glühen eine Dichte von 
4,25 erhalten soll. 

Das Titanotitanat ist gegen wässerige Säuren außerordentlich wider- 
standsfähig. Selbst Flußsäure, Flußsäure mit Salpetersäure und Flußsäure 
mit Kaliumpermanganat greifen es kaum an... 

Mit den im vorstehenden geschilderten Beobachtungen über die Ver- 
wandlung des weißen Titandioxyds in blaues Titanotitanat werden manche 
der Farbwirkungen des Titanoxyds verständlich, insbesondere finden die 
merkwürdigen Tatsachen eine Erklärung, daß sich selbst ganz reines weißes 
Titandioxyd beim Glühen gelb — braun — grünblau färbt, und daß man in 
der Keramik das Titandioxyd zur Erzeugung blauer — violetter, event. 
bronzefarben schillernder Färbungen im Reduktionsfeuer verwenden kann. « 

Im gleichen Jahre, wie die Abhandlung von Ruff erschien, wurde 
eine Arbeit von E. Newberry und J. N. Pring?) über dasselbe Thema 
veröffentlicht. »Pure titanic acid«, schreiben Newberry und Pring, 
»was heated in a magnesia crucible with a pressure of 130 atmospheres 
of hydrogen. Some of ihe substance was absorbed by the magnesia of 
ihe crucible, yielding a bluish-white magnesium titanate round the upper 
part of the crucible. The remainder was converted into a rod of well 
erystallised black monoxyde, .7iO, which was completely coated wilh the 
gold-coloured mono-nitride, evidently formed from the small quantity of 
nitrogen which is always present in commercial ‚pure hydrogen’«®). Es 
muß aber bemerkt werden, daß die Auseinandersetzungen von Newberry 
und Pring nicht durch Analysen verifiziert wurden. 


4) Ruff, 1. c. 395. 
2) E.Newberry and J.N.Pring, The Reduction of Metallic Oxides with Hy- 


drogen at High Pressures. Proc. of the Roy. Soc., Series A, 92, 276. 4916. 
3) E.Newberry and J.N. Pring, |. c. 232. 
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Zum erstenmal im Jahre 1921 scheint mit Sicherheit die Herstellung 
as Titanmonoxyds, 7iO, gelungen zu sein. Um niedere Titanoxyde zu 
erhalten, hat in diesem Jahre Maurice Billy!) das Titandioxyd mit 
ged. Ti reduziert. »ll a &t& parliculierement interessant«, schreibt Billy, 
»d’observer que la reduction donne des oxydes differentes suivant la 
temperature du melange. 

De 700° & 800° on obtient l’oxyde bleu 71305. 
De 900° &4000° on obtient l’oxyde violet TiyO;. 
De 4400° &4200° on obtient l’oxyde noir 7%0Q,. 
De 400° 34500° on obtient l’oxyde brun T7O«2). 


Auch durch Reduktion von 7%,0; mit Magnesium bei einer Temperatur 
von etwa 4400° ist es Billy gelungen, das braune Titanmonoxyd nach 
folgender Gleichung herzustellen: Ti,0; + Mg = MgO -+ 2TiO. In dieser 
Mischung bot die Isolierung des Titanmonoxyds keine Schwierigkeiten dar. 

In-neuester Zeit haben sich E. Friederich und L. Sittig?) mit der 
Reduktion des Titandioxyds beschäftigt. Durch Reduktion mit Wasser- 
stoff bei einer Temperatur von etwa 4200° haben sie ein tief dunkel- 
blaues Produkt von der Zusammensetzung etwa 7%,0, erhalten. Durch 
Reduktion mit Kohle ist jedoch die. Herstellung wohldefinierter Oxyde 
nicht gelungen. 

Auch V. M. Goldschmidt und seine Mitarbeiter‘) haben in einigen 
neulich erschienenen Arbeiten die Frage über die Reduktion des Titan- 
dioxyds berührt. 7%O, wurde von diesen Forschern 20 Minuten lang 
bei etwa 4000° mit reinem Wasserstoff in Berührung gebracht. Das in 
dieser Weise dargestellte Produkt war blauschwarz; der Gewichtsverlust 
betrug 4,64%. Debye-Scherrer-Aufnahmen zeiglen starke Allgemein- 
schwärzung und einige sehr undeutliche Linien, die nicht mit denen des 
Titandioxyds identisch waren. 


Das Titanmonoxyd als Schlackenmineral. 


In den von Herrn Professor Dr. Harald Pedersen in seinem 
Laboratorium hergestellten Alzementklinkern und Aluminatschlacken liegt 
der TiO,-Gehalt gewöhnlich zwischen 2 und 6 %. Je höher der TiO;- 
Gehalt ist, um so dunkler gefärbt sind gewöhnlich die Schlacken. 


4) MauriceBilly, Contribution Al’etude dutitane. Ann. de chim. (9), 16, 5. 49214. 
E)) Maurice Billy, l.c. 35. 


3) E.FriederichundL,Sittig, Berka und Eigenschaften hochschmelzender 
niederer Oxyde. ZS. f. anorg.. Chem, 145, 428. 4925. 

4) V.M. Goldschmidt, T. Barth und G.Lunde, Geochemische Verteilungs- 
gesetze der Elemente, V Skr. Norske Vid.- Akad. Oslo, 1: Mat.-Nat. Kl. 4925, No. 7, 
35 und G. Lunde, Über Titansesquioxyd. ZS. f. anorg. Chem. 164, 341. 4927. 
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I. In einem Klinker, der aus Monocalciumaluminat und Gehlenit be- 
steht, tritt in den Zwickeln zwischen den beiden Mineralien ein schwarzes 
bis gelbes, stengeliges und immer astförmig entwickeltes Mineral auf. 
Die Dicke der Stengel liegt gewöhnlich unter 0,04 mm. Die Doppel- 
brechung des Minerals konnte deshalb leider nicht gemessen werden. 
Der Brechungsexponent ist groß. 

Eine Analyse dieses Klinkers wurde im chemischen Laboratorium des 
geologischen Instituts von Kr. Kristoffersen ausgeführt. Das Resultat 
der Analyse ist: 


Silh2 = 8.29.05 
TO, = 2,90 
AbO;, — 49,18 
F&0; —= 0,00 
Fe — 4,00 
MO = 1,2 
CaO = 36,87 
Na0 = Spuren 
KO——= 0,12% 
S = 0,40 
100,11 % 


Der Schwefel ist, aller Wahrscheinlichkeit nach, in der Form von 
Oldhamit (CaS) vorhanden. Es liegt somit außer Zweifel, daß das gelbe 
bis schwarzgelbe Mineral ein Titanmineral ist. Die Fig. I—3 geben 
Photographien dieses Klinkers bei verschiedener Vergrößerung wieder. 
Das astförmig entwickelte Mineral kommt hier deutlich zum Vorschein. 
Die Farbe des Klinkers ist grauschwarz. 

II. In einem Al,O;-reichen Alzementklinker mit dem Tricalciumpenta- 
aluminat in porphyrischer Entwicklung zeigt sich dieses Mineral unter 
dem Mikroskop ganz farblos und wasserhell. Die Grundmasse, die aus 
Monocalciumaluminat besteht, ist dagegen völlig von einem schwarzen 
bis dunkelgelben, stengelig und astförmig entwickelten Mineral erfüllt. 
Der TiOz-Gehalt des Klinkers beträgt etwa 3 %, die Farbe ist blau- 
schwarz. Fig. k gibt eine Photographie dieses Klinkers wieder. 

I. In einem Alzementklinker, der aus Monocalciumaluminat, Tri- 
calciumpenta-aluminat und Gehlenit besteht, tritt hauptsächlich in den 
Zwickeln zwischen den betreffenden Mineralien ein astförmig entwickeltes 
Mineral in größerer Menge auf. Der Hauptstengel ist unter dem Mikro- 
skop gewöhnlich schwarz, die Äste sind dagegen farblos bis gelb. Der 
TiO,-Gehalt des Klinkers beträgt 5,7 %, die Farbe ist völlig schwarz. 
Auch in den beiden letzterwähnten Fällen (Il und IIl) scheint somit der 
Ti-Gehalt in dem astförmig entwickelten Mineral zu stecken. 
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i Fig. 2. Vergr. 86. Titanmonoxyd in Alzementklinker, 
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Das braungelbe bis fast farblose, astförmig entwickelte Titanmineral, 
das in den titanhaltigen Aluminatschlacken und Alzementklinkern allge- 
mein. verbreitet ist, scheint nach seinem kristallographischen Auftreten 
(in der Form von Gitterkristallen) im kubischen Kristallsystem (mit skelett- 
artiger Entwicklung) zu kristallisieren. 

Da bei der Al-Fabrikation der Ti-Gehalt des (als Nebenprodukt) dar- 
gestellten Roheisens gewöhnlich ganz beträchtlich ist (1—3 %,), muß in 
diesem Falle eine kräftige Reduktion stattgefunden haben; es scheint 
deshalb a priori ganz natürlich anzunehmen, daß die in der betreffenden 
Schlacke auftretende Titansauerstoffverbindung die möglichst niedrige 
Oxydationsstufe repräsentiert. Angaben über die physikalischen und 
optischen Eigenschaften des Titanmonoxyds (TiO) liegen aber bis jetzt 
nicht vor; die Existenzfähigkeit dieses Oxyds ist jedoch seit den Unter- 
suchungen Billys!) unter speziellen Verhältnissen als festgestellt zu 
betrachten. Und da ferner das Titanmonoxyd nach den von V.M.Gold- 
schmidt?) elegant formulierten kristallochemischen Gesetzen wohl dem 
kubischen Kristallsystem (mit Steinsalzstruktur und event. Atomgitter) 
angehört, scheint es gar nicht ausgeschlossen, daß das in den Aluminat- 
schlacken und Alzementklinkern auftretende, kubisch kristallisierende Titan- 
mineral in der Form von Titanmonoxyd (TO) vorliegt. 

Da es von Interesse zu sein schien, das Titanmonoxyd in kristallo- 
graphischer und physikalischer Beziehung kennen zu lernen, habe ich in 
der von Billy?) angegebenen Weise dieses Präparat herstellen lassen. 

Rutil und gediegenes Titan (in mol. Verhältnis etwa 4:4) wurden in 
feinzerriebenem Zustande gemischt und gepreßt, dann in reduzierender 
Atmosphäre bei etwa 1450—1500° mehrere Stunden lang geglüht. Das 
in dieser Weise erhaltene Produkt, das in Zylinderform vorlag, hatte 
eine hellbraune Farbe (Farbzeichen nach W. Ostwald etwa lc13), es 
war aber von einem dünnen, schwarzen Mantel umgeben. Nachdem dieser 
Mantel entfernt war, zeigte sich der braune Kern im Anschliff unter dem 
Erzmikroskop zum überwiegenden Teile aus einem braunen Kristall- 
aggregat bestehend. Ganz untergeordnet traten einige Verunreinigungen, 
von ged. Titan herrührend, auf (wahrscheinlich eine Si-Modifikation). Es 
war im Präparat nicht möglich, in der von Billy*) angegebenen Weise, 
freies Titan nachzuweisen. 

Beim Glühen des braunen Pulvers in Luft wandelte sich dieses in 
Rutil um. Dabei wurde eine Gewichtszunahme von 23 % konstatiert. 
Für reines TO beträgt diese Gewichtszunahme theoretisch 25 %. 


1) M.Billy l.c. 
2) V.M.Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, VII u.VIIE, 
3) M. Billy 1. cc. 34. 4) M. Billy l.c. 36. 
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Fig. 3. Vergr. 47. Titanmonoxyd in Alzementklinker. 


Fig, 4. Vergr. 86. Titanmonoxyd in Alzementklinker. 
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Eine röntgenographische Analyse des Pulvers wurde vom Assistenten 
des Röntgenlaboratoriums, Herrn Bräkken, ausgeführt. Drei Pulver- 
photogramme (nach der Methode von Debye-Scherrer) _wurden mit 
bzw. Eisen, Kupfer und Zink als Antikatodenmaterial aufgenommen. Die 
genauen Ausmessungen und Berechnungen der Filme werden später von 
Herrn Bräkken in dieser Zeitschrift veröffentlicht werden. Nur das Re- 
sultat dieser Berechnungen sei hier in aller Kürze mitgeteilt. 

Durch die röntgenographischen Pulverphotogramme wurde der ein- 
heitliche Charakter des Präparats völlig bestätigt. Das Kristallsystem 
ist kubisch. Die Kantenlänge des Elementarkubus beträgt 4,235 Ä. Der 
Strukturtyp ist gleich demjenigen des Natriumchlorids. Die berechnete 
Dichte beträgt 5,53. Wie bei den Verbindungen TiC und TiN scheint 
auch hier ein Atomgitter vorzuliegen: 


TiO Gefunden | Berechnet für Atome | Berechnet für Ionen 
Partikelabstand _ | 2,12 | 2,091) 2,751) 


Die Dichte des Präparats konnte wegen Mangel an Material experi- 
mentell nicht genau bestimmt werden. Sie liegt jedoch mit Sicherheit 
zwischen 5 und 6, wahrscheinlich um etwa 5,52. Die Härte beträgt 
nach der Skala von Mohs etwa 6. 

Es muß somit als festgestellt betrachtet werden, daß das braune Prä- 
parat, dessen Eigenschaften in kristallographischer und physikalischer 
Beziehung oben beschrieben sind, das Titanmonoxyd, 7%O, repräsentiert, 

Im Dünnschliff ist das Titanmonoxyd bei schwacher und mittlerer 
Vergrößerung im durchfallenden Lichte fast schwarz, bei starker Ver- 
größerung tritt es mit einer dunklen, gelbbraunen Farbe hervor. Im 
auffallenden Lichte ist die Farbe des Oxyds deutlich gelbbraun (hell- 
braun). Genau dieselben Farbenverhältnisse zeigen die kleinen Gitter- 
kristalle der oben erwähnten 7%-haltigen Aluminatschlacken und Alzement- 
klinker. Bei mittlerer Vergrößerung erscheinen sie im durchfallenden 
Lichte fast opak, im auffallenden Lichte treten sie mit derselben gelb- 
braunen Farbe, wie das Titanmonoxyd, hervor. Bei starker Vergrößerung 
erscheinen die äußerst kleinen Kristallstengel braungelb bis hellgelb, zum 
Teil auch völlig farblos. Es hat somit den Anschein, als ob das Titan- 


4) Unter der Annahme, daß der Kristall aus einander berührenden inkompressiblen. 
kugelförmigen Bausteinen zusammengesetzt ist (siehe die Abhandlungen von V.M.G old- 


schmidt). 
2) Das spez. Gewicht des Rutils und des ged. Titans beträgt bzw. etwa 4,2 und 


4,5 (nach Hunter). 
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mineral unserer Aluminatschlacken und Alzementklinker wirklich in der 
Form von Titanmonoxyd vorliegt. 

Es scheint vielleicht zur Zeit zwecklos, dem Titanmonoxyd einen 
mineralogischen Namen zu geben. Da die Existenzfähigkeit der Ver- 
bindung jetzt aber bewiesen ist, und da das Titandioxyd früher wegen 
seiner roten Farbe!) den Namen Rutil (rutilus = rot) erhalten hat, könnte 
man in Übereinstimmung damit versucht sein, das Titanmonoxyd, wegen 
seiner braunen Farbe, mit dem Namen Fulvit (fulvus = hellbraun, gelb- 
braun) zu belegen. 


Der Titanaugit als Schlackenmineral. 


Wie aus der Literatur hervorgeht), haben die alten Hochofenschlacken 
von Mobro und Lindefors, Schweden, einen ganz bedeutenden TiO,- 
Gehalt. Durch freundliches Entgegenkommen von den Herren Professor 
Holmquist und ‚Professor Leffler, Stockholm, sind mir einige Stücke 
dieser alten Schlacken zur Untersuchung übersandt worden. 

Der Mineralbestand der Schlacke von Mobro ist folgender: Olivin 
in schönen, idiomorphen, fast isometrisch entwickelten Kristallen. Der 
optische Achsenwinkel 2 V = etwa 87°; der optische Charakter ist positiv. 
Der Durchmesser der verschiedenen Individuen beträgt durchschnittlich 
etwa 0,5 mm. Titanaugit mit deutlicher Pyroxenspaltbarkeit. Die 
Farbe ist braunrot bis braunviolett, .der Pleochroismus ist stark. Die 
Doppelbrechung ist groß, die Lichtbrechung ist stärker als die des Olivins, 
Der Achsenwinkel 2 Y’ = etwa 60°; der optische Charakter ist positiv. 
Die Achsendispersion ist aber sehr schwach (A). Im Titanaugit (und 
wohl zum Teil auch im Olivin) tritt hie und da das schwarzgelbe 
bis fast farblose, stengelige und astförmig entwickelte Mineral, das bei 
der Besprechung der Alzementklinker mehrmals erwähnt worden ist, auf. 
Eisenperlen sind zum Teil reichlich vorhanden und anscheinend gleich- 
mäßig in der Schlacke verteilt. Der 7iO,-Gehalt der Schlacke beträgt 
nach einer Analyse von Kr. Kristoffersen 4,59 %. Die Farbe ist 
schwarz. Fig. 5 gibt eine Photographie dieser Schlacke wieder. 

Der Mineralbestand der Schlacke von Lindefors ist folgender: Olivin 
in schönen, idiomorphen und gewöhnlich langgestreckten Körnern. Der 
Achsenwinkel 27 = etwa 87°; der optische Charakter ist positiv. Die 
Länge der einzelnen kath: beträgt durchschnittlich 0,5 mm, die 
Breite etwa 0 ‚02—0,03 mm. Titanaugit mit deutlich Ber ereeiender 


4) Von Werner im Jahre 4804. 


2) J.H.L.Vogt, l.c., 55. Richard Äkerman, Om värmebehofven för olika 
masugnsslaggers smältning, Jernkontorets Annaler 4886, Stockholm, $. 50. 
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Pyroxenspaltbarkeit. Die Farbe ist braunrot bis rotviolett. Der Achsen- 
winkel, 2 V, ist schwierig zu bestimmen. Im Titanaugit finden sich in 
größerer Menge Striemen und Streifen von einem anscheinend ganz 


schwarzen Mineral. Eisenperlen sind reichlich vorhanden. Der 


TiO,-Gehalt der Schlacke beträgt nach einer Analyse von Kr. Kristof- 
fersen 6,78 %. Die Farbe ist schwarz. 


Der »abgebaute« Rutil als Schlackenmineral. 


Im Laboratorium C der technischen Hochschule (Professor Dr. Linde- 
man) wurden vor einigen Jahren Alzementklinker verschiedener Zu- 
sammensetzung von Thv. Lindeman und S. Hassel hergestellt!). Ge- 
wöhnlich kam reines Aluminiumoxyd (A41%0;) für die Schmelzversuche 
zur Anwendung, ausnahmsweise wurde aber auch ein 7iO,-haltiger (rutil- 
haltiger) Bauxit verwendet. Diejenigen Klinker, die aus Bauxit herge- 
stellt wurden, waren alle schwarz oder blauschwarz gefärbt; die anderen 
aber, bei deren Herstellung reines Aluminiumexyd als Rohstoff diente, 
hatten dagegen eine weißgelbe Farbe. Bei der mikroskopischen Unter- 
suchung zeigte es sich, daß in den dunklen, titanhaltigen Klinkern ein 
schwarzes, bisweilen dunkelrotes, stengelig entwickeltes Mineral auftritt. 
Das Mineral gehört nicht zu den zuerst auskristallisierten Mineralien, es 
kommt dagegen idiomorph in der Grundmasse in einer dispersen Weise 
vor.. Die Dicke der kleinen Stengel liegt gewöhnlich bedeutend unter 
0,02 mm (Dicke der Dünnschliffe). 

Der TiO,-Gehalt dieser Schlacken beträgt gewöhnlich 1 52 ii 
die anderen auftretenden Mineralien ganz farblose Kalkalfminste m 
Kalksilikate sind, scheint es außer Zweifel, daß das schwarze, stengelige 
Mineral ein Titanmineral ist. 

Auch eine alte titanführende Schlacke des Hochofens von Osen pr. 
Molde (Norwegen) wurde einer mikroskopischen Untersuchung unter- 
worfen. Der Betrieb des kleinen Eisenwerks von Ösen?) wurde am Ende 
des 48. Jahrhunderts eingestellt, ein 7iO;-haltiges Eisenerz (Titanomagnetit) 
von Fiskaa in Vannelven kam hier zur Anwendung, 

Die Hochofenschlacke von Osen ist ganz schwarz; der 7%O,-Gehalt 
beträgt nach einer Analyse von Kr. Kristoffersen etwa 9%. Der 
Mineralbestand ist folgender: Olivin in deutlich idiomorphen Kristallen; 
die durchsehnittliche Länge der Individuen beträgt etwa 4 mm, die Breite 
liegt gewöhnlich zwischen 0,1 und 0,5 mm. Ausnahmsweise treten auch 
isometrische Körner auf. Der Achsenwinkel 27 = etwa 90°. Ein 


4) Thv. Lindeman os Sverre Hassel, En undersökelse over aluminiumrike 


cementer, Tidsskr. for Kemi og Bergväsen, 1924, S. 449. 
2) J.H.L. Vogt, Norges Jernmalmforekomster, Kristiania, 1940, 8. 125—26. 
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Titanaugit (dunkelgrau) und Olivin ( 


Fig,3. Vergr. 47, 
schlacke von Mobro, 


Fig. 6. »Abgebauter« Rutil (schwarz) in der Hochofenschlacke von Osen.' 
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schwarzes, stengeliges Mineral von anscheinend tetragonaler Sym- 
metrie in idiomorph entwickelten Kristallen. Die Kristallisation dieses 
Minerals muß ungefähr gleichzeitig mit der des Olivins stattgefunden 
haben. Die Länge der einzelnen Individuen beträgt durchschniltlich 0,5 
bis 4 mm, die Breite liegt gewöhnlich um 0,05 mm. Die Grundmasse 
besteht aus Glas. Eisenperlen sind in der Schlacke reichlich vor- 
handen. In der Glasmasse tritt das schwarze Mineral in ganz dünnen, 
haarförmigen Stengeln auf. 

Es geht aus dem Mineralbestand eindeutig hervor, daß das schwarze 
Mineral von anscheinend tetragonaler Symmetrie (mit Prisma und Bipyra- 
mide erster Art) ein Titanmineral von hohem Titangehalt ist. Um die 
chemische Zusammensetzung dieses Minerals kennen zu lernen, wurde 
eine Trennung mit Hilfe schwerer Flüssigkeiten versucht. Als Trennungs- 
flüssigkeit wurde die Clericische Lösung verwendet. Es zeigte sich 
aber bald, daß sowohl der Olivin als auch das schwarze Titanmineral 
in einer Flüssigkeit von spez. Gewicht etwa 3,33 schwebten. Nach fünf 
vergeblichen Versuchen mußte die Trennungsarbeit eingestellt werden. 
Es handelt sich jedoch in chemischer Beziehung, aller Wahrscheinlichkeit 
nach, um ein Titanoxyd. Fig. 6 gibt eine Photographie dieser Schlacke 
wieder. 

Vor etwa 25 Jahren wurde von Herrn Bergingenieur Homan, Oslo, 
in kleinerem Maßstabe Eisen aus Ilmeniterz durch Reduktion mit Kohle 
hergestellt. Probestücke der betreffenden Schlacke fanden sich in der 
Schlackensammlung des geologischen Instituts. Die Schlacke besteht in 
der Hauptsache aus kleinen, stengeligen, schwarzen Kristallnadeln, 
die unter dem Mikroskop mit tetragonaler Symmetrie hervorzutreten 
scheinen. Die Länge der Nadeln beträgt gewöhnlich einige Millimeter; die 
Dicke liegt dagegen durchgehend unter 0,1 mm. Untergeordnet tritt in 
der Schlacke ein braunes Glas mit Eisenperlen auf. 

Das schwarze, stengelige Mineral wurde von Homan nicht genauer 
untersucht. Auf den beiliegenden Etiketten war es als ein rutilähnliches 
Mineral bezeichnet. Und schon die allerersten (qualitativen Untersuchungen 
zeigten, daß das schwarze, stengelige Mineral ein Titanmineral von hohem 
Titangehalt ist. 

Da die Möglichkeit vorhanden war, daß das betreffende Titanmineral 
als Titancarbid, Titansilicid oder dgl. vorliege, wurde zuerst, bevor die 
Schlacke zur quantitativen Analyse übergeben wurde, konstaliert, daß 
es sich hier um eine Titansauerstoffverbindung handelt. 

Nachher wurde die mit verd. HOl extrahierte Schlacke im Labora- 
torium des Instituts von R. Kerlor analysiert. Das Resultat der Ana- 


lyse ist: 
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SiOs 2 3,52 % 
TO, = 83,49 
Al,O; —— 5,01 
Fe&0; = Spuren 
M9O= = 29,26 
CaO == Spuren 
101,28 % 


Durch Glühen des schwarzen Pulvers in Luft bzw. Sauerstoff wurde 
eine Gewichtszunahme von 2,25 und 2,28 % gefunden. Nach dem Glühen 
hatte das schwarze Pulver eine gelbrote Farbe erhalten. Mit Hilfe einer 
röntgenographischen Debye-Scherrer-Aufnahme wurde das geglühte 
Pulver als Rutil identifiziert. 

Wenn man annimmt, daß das schwarze (im Dünnschliff braunrote) 
Glas keine nennenswerten Mengen von TiO, (oder Ti) enthält, ist die 
Zusammensetzung der extrahierten Schlacke eiwa folgende: 


80 % Titanmineral, 
20 %, Glas. 


Diese Berechnung scheint in guter Übereinstimmung mit den Unter- 
suchungen im Dünnschliff zu sein. Unter der Voraussetzung, daß sich 
das Glas beim Glühen intakt verhält, ist die reelle Gewichtszunahme des 
Titanminerals somit etwa 2,85%. 

Schon aus der Analyse geht hervor, daß das Titanmineral nicht als 
TiO,, sondern als ein niederes Oxyd auftritt. Die Summe der Analyse 
beträgt allerdings nur 101,28%, hier muß aber in Betracht gezogen 
werden, daß mehrere Bestandteile, u. a. die Alkalien, nicht bestimmt 
worden sind. 

Mit Hilfe einer Clericischen Lösung von spez. Gewicht etwa 3,35 
ist eine Trennung des Titanminerals und der Glasmasse der mit verd. 
HC! extrahierten Schlacke durchgeführt worden. Das Titanmineral ist 
in Säuren und Alkalien, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsäure, fast 
unlöslich. Das spez. Gewicht beträgt etwa 3,7. Durch Glühen des 
Minerals in Luft wurde, unter Umwandlung in Rutil, eine Gewichts- 
zunahme von 2,75%, konstatiert (was mit der berechneten Gewichts- 
zunahme von 2,85%, ganz gut übereinstimmt). 

Die kohlenschwarzen Kristallnadeln haben eine sehr kleine Dicke; sie 
eignen sich deshalb nicht zu Goniometermessungen. Durch sehr vor- 
sichtige Handhabung ist es jedoch gelungen, ein Drehphotogramm des 
. Minerals mit der Längsachse (c-Achse) als Drehachse aufzunehmen. Gleich- 


zeitig ist auch ein Pulverphotogramm (nach der Methode von Sehnch 
Scherrer) aufgenommen worden. 


B- 
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Die oben angeführten chemisch-mineralogischen Untersuchungen lehren, 
daß das schwarze (auch im Dünnschliff schwarze), stengelige, nadelldrmigs 
Mineral der titanreichen Homanschen Schlacke als ein chemisch (und 
kristallographisch) »abgebauter« (oder »deoxydierter«) Rutil bezeichnet 
werden kann!). 

Das schwarze, anscheinend tetragonal aussehende Titanmineral der 
Hochofenschlacke von Osen muß wegen des niedrigeren spez. Gewichts 
(3,33), in Übereinstimmung mit den Untersuchungen von Ruff?) und 
anderen, als ein noch stärker »abgebauter« (»deoxydierler«) Rutil aufgefaßt 
werden. Da es unmöglich war, dieses Mineral zu isolieren, konnte von 
dieser Kristallausbildung kein Röntgenphotogramm erhalten werden. 

Das schwarze, dünnstengelige, zum Teil haarförmig entwickelte Mineral 
der im Laboratorim C hergestellten Alzementklinker repräsentiert wohl 
auch, aller Wahrscheinlichkeit nach, einen »abgebauten« Rutil. Der »Ab- 
bau« scheint jedoch in diesem Fall ein Anfangsstadium zu bezeichnen. 

Da es von Interesse zu sein schien, einige Zwischenglieder des normal 
entwickelten Rutils und des chemisch »abgebauten« Rutils röntgenographisch 
zu untersuchen, habe ich in unserem Laboratorium solche Verbindungen 
in der unten zu beschreibenden Weise herstellen lassen. 

Durch Erhitzen von Titandioxyd in reinem Wasserstoff 4 Stunde lang 
bei etwa 1400° wurde ein schwarzes Pulver A erhalten. Beim Glühen 
dieses Pulvers in Luft wurde eine Gewichtszunahme von 4,3%, konstatiert. 

Durch Erhitzen desselben Materials unter ähnlichen Verhältnissen bei 
etwa 1450° bis 4200° wurde gleichfalls ein schwarzes Pulver B, das 
beim Glühen in Luft eine Gewichtszunahme von 2,7% zeigte, erhalten. 

Von den beiden Produkten A und B wurden im röntgenographischen 
Laboratorium Pulverphotogramme aufgenommen. 

Das gesamte röntgenographische Material habe ich dem Assistenten 
des Röntgenlaboratoriums, Herrn H. Bräkken, zur weiteren Bearbeitung 
übergeben. Das Resultat der Ausmessungen und Berechnungen der ver- 
schiedenen Filme wird von ihm später veröffentlicht werden. 

Die verschiedenen Ofentypen, die für die Herstellung der verschiedenen 
Präparate nötig waren, wurden mit größter Liebenswürdigkeit vom 
Direktor des technisch-anorganischen Laboratoriums (Laboratorium Q), 
Herrn Professor Dr. Thv. Lindeman, zu meiner Disposition gestellt. Bei 
sämtlichen Synthesen war mir mein Assistent, Herr Ingenieur J. Brun, 
bestens behilflich. 


4) Ob sich der »Abbau« genau im Sinne Rinnes verfolgen läßt, geht aus den 
oben referierten Untersuchungen nicht hervor. Die hier angeführten Auseinander- 
setzungen beziehen sich nur auf die vorhandenen Tatsachen, 

32) O.Ruff, l.c, ) 
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Zusammenfassung. 


Aus der obenstehenden Übersicht geht hervor, daß das Element-Titan, 
wenn es in Schlacken vorhanden ist, bisweilen, wenn es die chemischen 
Verhältnisse erlauben, in der Form von Titanaugit kristallisieren kann. 
»In den Eruptivgesteinen«, schreibt Doelter!), »geht offenbar die Titan- 
säure zumeist in die Silikate ein, wie das häufige Vorkommen von Titan- 
augiten beweist.« 

In mehr basischen bis intermediären titanhaltigen Schlacken (der 
bei mäßiger Temperatur betriebenen Holzkohlen- und Kokshochöfen) 
scheint das Titanmineral gelegentlich als ein »abgebauter« oder »de- 
oxydierter« Rutil vorzuliegen. Der Grad der »Deoxydation« (Reduk- 
tion) ist wohl in den meisten Fällen eine Funktion der Temperatur des 
Schmelzprozesses. Das Roheisen solcher Schlackentypen ist, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach, zumeist völlig titanfrei. Das Titanmineral einiger 
Alzementklinker, die im elektrischen Ofen bei schwacher Reduktion her- 
gestellt worden sind, scheint auch der »abgebauten« Rutilfazies anzu- 
gehören. 

In den ultrabasischen titanhaltigen Schlacken und Alzementklinker der 
elektrisch geheizten Öfen (mit hoher Temperatur und großer Reduktions- 
fähigkeit) scheint das Titanmineral in den meisten Fällen in stengeliger, 
astförmiger Entwicklung (mit senkrecht aufeinander stehenden Ästen) 
aufzutreten. Nach der früher gegebenen Darstellung ist dieses Mineral 
wahrscheinlicherweise das Titanmonoxyd (Fulvit). 

Trondhjem, im Herbst 1927. 


Eingegangen den 7. Januar 1928, 


4) C. Doelter, Handbuch der Mineralchemie 3, 4, S. 26, 41918. 
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XVII Prüfung einiger Kristallarten 
auf Piezoelektrizität. 


Von 


S. B. Elings und P. Terpstra in Groningen. 


(Mit 2 TextGguren.) 


$ 4. Die von E. Giebe und A. Scheibe veröffentlichte Methode 
zum qualitativen Nachweis der Piezoelektrizität von Kristallen!) hat 
scheinbar nicht die Beachtung gefunden, die sie doch unzweifelhaft ver- 
dient. Uns ist wenigstens keine Untersuchung bekannt, bei welcher diese 
Methode angewandt wurde. Es sei uns gestattet hier über die von uns 
mit dieser Methode gefundenen Resultate zu berichten. Wir haben die 
von Giebe und Scheibe angegebene Versuchsanordnung ein wenig ab- 
geändert, u. a. dadurch, daß wir statt des doch immer etwas launisch 
arbeitenden Kristalldetektors einen Röhrendetektor benutzen. Um die 
einfache Einrichtung der Apparatur hervortreten zu lassen, folgt hier 
die genaue Beschreibung unserer Versuchsanordnung. 

Der Apparat hat zwei Hauptteile, den Sender und den Empfänger. 
Der erstere besteht aus einer Empfangsröhre (z. B. Philips A 415) mit 
Selbsterregung durch Rückkopplung, das will heißen, daß die Anoden- 
spule S, (Fig. 4) magnetisch so mit der Gitterspule 5, gekoppelt ist, daß 
Schwingungen einsetzen und sich selbst erhalten. Wir benutzen für S, 
und S, die üblichen Honigwabenspulen, z. B. Nr. 10, 45, 20, 25, 35, 50, 
75 und 100. Die. Anodenspule ist von einem Drehkondensator C, über- 
brückt mit einer Maximalkapazität von 500 cm. Die Gitterspule soll 
immer eine oder zwei Nummern kleiner gewählt werden als die benutzte 
Anodenspule. Um störende Nebengeräusche im Kopfhörer möglichst zu 
vermeiden, wählt man am besten einen Kondensator mit Stromzuführung 
zum drehbaren Plattensatz mittels Spiralfeder (sogenannte »Pigtailconnec- 
tion«) und macht die Achse sehr leicht drehbar. Die Kopplung zwischen 
S, und 5, soll dadurch variabel sein, daß wenigstens der Spulenhalter der 
Gitterspule drehbar ist. 


4) E. Giebe und A. Scheibe, »Eine einfache Methode usw.«, ZS. f. Phys. 33, 
760. 4925. M. v. Laue, »Nachweis der Piezoel. usw.«, ZS. f. Krist. 68, 312. 4926. 
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Parallel zum Kondensator C, ist der kleine »Piezokondensator« C, 
geschaltet. Dieser besteht aus zwei kreisföürmigen Ebonitplatten, von 
denen jede auf der der anderen zugewandten Seite eine Kupferplatte 


Cz 


Fig. A. 


von etwa A cm? trägt. Ihr Abstand läßt sich mittels drei Schrauben 
so einregulieren, daß die auf der unteren Platte aufgeschütteten Kristalle 
oder Kristallsplitter von der oberen Platte fast berührt werden. Die 
Verbindung zwischen C, und C, kann durch einen Ausschalter von mög- 
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lichst geringer Kapazität doppelpolig unterbrochen werden. Die zwei 
Kondensatoren C, und C, bestimmen mit der Spule S, die jeweilige 
Wellenlänge. Die anzulegenden Spannungen gehen aus der Figur hervor. 
C; ist ein Blockkondensator, z. B. von 4000 oder 3000 cm Kapazität. 
W, ist ein Drehwiderstand von 30 Ohm, | 
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Der Empfänger ist ein Kurzwellenempfänger wie üblich in der Radio- 
praxis, bestehend aus Detektorröhre mit Gitterspule und Rückkopplungs- 
anodenspule und zwei Niederfrequenz-Verstärkerröhren mit Transformator- 
kopplungen. Als Gitterspule benutzen wir eine Zylinderspule S; {Fig. 2) 
von etwa 4 cm Durchmesser mit 5 bis 14 Windungen. Zwecks fester 
Kopplung mit dem Sender wird sie dicht neben Spule S, drehbar auf- 
gestellt. Zu unserem Zweck kann die übliche Anodenrückkopplungsspule 
durch einen kurzgeschlossenen Stecker S, ersetzt werden, da die Detektor- 
röhre keine Schwingungen erzeugen soll. 

Der Drehkondensator O, (etwa 300 cm Kapazität) ist nicht unbedingt 
notwendig, er erleichtert aber bisweilen die Handhabung des Apparates. 
0, (Kapazität 300 cm) ist der sogenannte Gitterkondensator; W, ein 
Widerstand von 2 Megohm; P ein Potentiometer von 400 Ohm. 

Die primäre Wicklung des ersten Niederfrequenztransformators 7, 
ist von einem Kondensator 0, von 4000 cm Kapazität überbrückt. 
Parallel zur sekundären Wicklung liegt ein variabler Widerstand W;, 
der je nach Bedarf auf etwa 50000 bis 300000 Ohm eingestellt wird. 
Die Bedeutung dieses Widerstandes ist folgende. Öfters zeigt die Empfangs- 
röhre im Sender, wenn die Schwingungen eben einsetzen (speziell bei 
den kürzeren. Wellen), die sehr unangenehme Erscheinung, welche auf 
Englisch »fringe howling« genannt wird, d. h. es tritt ein labiler Zustand 
ein, wobei die Schwingungen in hörbarer Frequenz einsetzen und aus- 
löschen. Dies läßt sich verhindern, indem man W; bis auf den richtigen 
Wert verkleinert. Man soll aber W3 nicht kleiner machen als unbedingt 
notwendig ist, da sonst die Empfindlichkeit des Empfängers unnötig 
herabgesetzt wird. 

Die weiteren Details lassen sich ohne Mühe aus der Figur ablesen. 
Als Röhren im Empfänger benutzen wir Philips A 415 oder Philips A 409 
bzw. B 406. Die Heizströme für alle vier Röhren können einer gemein- 
samen Akkumulatorenbatterie entnommen werden; die Anodenspannungen 
werden am besten von einer Batterie von 60 kleinen Akkumulatoren 
geliefert; für die Gitterspannungen genügt eine Batterie von kleinen 
Trockenelementen. 

$ 2. Nachdem man die Kristalle oder Kristallsplitter in den Piezo- 
kondensator gebracht hat, läßt man die Schwingungen des Senders ein- 
setzen, indem man die Spule S, der Spule , nähert. Es ist sehr 
wichtig die Anodenspannung und Heizspannung so zu wählen, daß die 
Schwingungen sehr . weich einsetzen'). Sobald sie angefangen haben, 
werden die Spulen nicht fester gekoppelt, damit die Schwingungen 


4) Vgl. z.B. H. Barkhausen, »Elektronenröhren« 2, 2. Aufl, 94 ff. 
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Tr —————————————————————————————————————————— 


Klasse Substanz Formel Resultat 
Hexakistetraedrisch Zinkblende ZnS + 
Boracit Bı6039 0lMgı Eu 
Diamant C — 
Tetraedrisch- pentagon- 
dodekaedrisch Natriumbromat BrO3Na E= 
Kubisch Hexamethylen- 
tetramin (CH). Na + 
Dihexagonal-pyramidal Zinkit ZnO _ 
Hexagonal-pyramidal Lithiumkaliumsulfat SO4K Ci + 
Nephelin ‚St4034Alg Nag Eu 
Ditrigonal-dipyramidal Benitoit Si3TiO,Ba = 
Ditrigonal-pyramidal Kaliumbromat BrO3K 
Carborundum Sic _ 
Trigonal-trapezoedrisch Zinnober HgS + 
Tetragonal-skalenoedrisch | Quecksilbereyanid Hg(CN) + 
Monokaliumortho- 
phosphat PO,KR; + 
Monokaliumortho- 
arsenat AsO,KH3 En 
Saures Ammonium- 
arsenat AsOy(NH4)Na + 
Tetragonal-trapezoedrisch | - Strychninsulfat |(Ca.H2202No)2-H3S04- 650 + 
l 
Tetragonal-pyramidal | Wulfenit Mo0,Pb _ 
Tetragonal | Melinophan1) | Si3 0410 F BeaCaa Nn + 
Rhombisch-pyramidal | Kieselzinkerz | StO;ZnaH3 4 
Rhombisch-disphenoidisch Strychnin Ca, H5a03Na + 
Natriumsantoninat O1; H1904 Na 34. H30 + 
Benzophenon (GE5).C00 + 
Cinchonidin OH20ON, + 
yCHANB). COOH 
- Glutaminsäure CHX + 
6 “CH,COOH 
.  Hippursäure O6H5;-C0O.NH(CH:-COH) + 
Schwefel (aus OS) S _ 
Nickelsulfat- 
' Heptahydrat SO4Ni-7 H,O + 


4) Melinophan von Barkevig, Langesundfjord. 
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Klasse Substanz Formel | Resultat 
Rhombisch-disphenoidisch | Strontiumformiat (AC00)Sr + 
Baryumformiat (H000)Ba + 
Bleiformiat (1000»Pb + 
Jodsäure JO;H 4 
Weinstein QGH4% HK + 
Brechweinstein C4H40; (SbO) K- H,O + 
Monoklin-sphenoidisch Milchzucker C13H304 : H,0 + 
«-Rhamnose G;H420; - H,O + 
Glukosaminchlor- 
hydrat CH, NH50;- HCl + 
Hämatoxylin- 
Trihydrat O6 H1406 3 H,O r 
Monoklin-domatisch Skolezit!) S130,0AlsCa-3 H50 E= 
Asymmetrisch | Kaliumdichromat Or30;Ka _ 
ı Strontiumditartrat- 
Tetrahydrat (C4H400) Sr Ha-4 H,O E- 


möglichst kleine Amplitude beibehalten. Während nun der Konden- 
sator CO} gedreht wird, ändert man zu gleicher Zeit den Abstand der 
Senderspulen so viel als nötig ist, um die beschriebenen Schwingungen 
kleinster Amplitude aufrecht zu erhalten. Das Drehen des Kondensators 
geschieht folgendermaßen: man stellt z. B. die Spulen so, daß bei den 
Kondensatorständen von 0° bis 40° die Röhre schwingt, von 40° bis 180° 
aber keine Schwingungen auftreten, und dreht nun schnell hin und her 
zwischen 0° und 40°; dann verkleinert man den Abstand der Sender- 
spulen ein wenig, so daß die Röhre z. B. nur zwischen 0° und 20° 
schwingt, und dreht den Kondensator öfters schnell hin und her zwischen 
40° und 20° usw. Passiert man so eine Frequenz, auf welche der Kristall 
anspricht, so hört man einen charakteristischen Knacks im Telephon. 
Man orientiert sich über diesen Klang wohl am leichtesten, indem man 
z. B. einige kleine Boracitkristalle oder eine (Quarzplatte in den Piezo- 
kondensator bringt. Man hüte sich, diesen Klang mit eventuell hörbaren 
Interferenztönen zu verwechseln, welche durch kurzwellige Radio- 
telephoniesender verursacht werden, oder mit Störungsgeräuschen seilens 
Straßenbahn usw. im Zusammenhang stehen. Zur Kontrolle dient der 
doppelpolige Ausschalter; freilich können stark piezoelektrische Kristalle 
z. B. Quarz, Boracit, Skolezit) sogar bei geöffnetem Ausschalter den Effekt 


noch schwach zeigen. 


4) Skolezit vom Theigarhorn, Island. 
19* 
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Bisweilen kann der Effekt einigermaßen vorgetäuscht werden durch 
einen Klang, welcher auftritt, wenn man eine Frequenz passiert, bei 
welcher die Empfängerwelle eine Oberwelle der Senderwelle darstellt. 
In diesem Falle verschwindet der Effekt durch Drehen des Kondensators (,. 


$ 3. Bekanntlich fallen bezüglich der piezoelektrischen Erscheinungen 
unter den 32 Kristallklassen alle Klassen mit Symmetriezentrum und die 
pentagonikositetraedrische Klasse aus. Piezoelektrizilät läßt sich also 
erwarten bei Kristallen der Klassen: O; ©, C,; Cy,, F5 O4, Oyy, Sa, 
Ya, Dis 0, Coon Des Can, 0, av, Ds; Ta und T. 

Leider stehen uns jetzt von einigen dieser Klassen keine Vertreter 
zur Verfügung; wir hoffen aber später darüber berichten zu können. 

Unsere Resultate sind in vorstehender Tabelle zusammengefaßt. Es 
sind darin nur Stoffe angeführt worden, welche von Giebe und Scheibe 
nicht untersucht wurden. Ihre Resultate - selbst haben wir durchaus 
bestätigen können. 

Den Herren Professoren H.J.Backer, J.H.Bonnema und F.M.Jaeger 
gestatten wir uns unseren Dank dafür auszusprechen, daß sie uns die 
verschiedenen untersuchten Stoffe zur Verfügung stellten. 


Eingegangen den 34. Dezember 1927. 


Ber 
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XVIILX-ray investigation ofthe density of quenched 
steels and the internal stress existing within them. 


By 
Sinkiti Sekito in Sendai. 


(With 7 figures.) 


Synopsis. This paper contains the result of the X-ray investigation of quenched 
carbon steels by means of the powder method. The percentage variation of {he 


: Ja 5 e 
lattice constants > here obtained is 0,45 percent for steel containing 1 percent of 


carbon, which is in good agreement with the result calculated from the density 
directly determined by K. Tamaru. This result indicates that the decrease in den- 
sity of carbon steels by quenching is due to the expansion of the space lattice. The 
broadening of the spectral line of quenched carbon steels has also been measured 
with a microphotometer and the magnitude of the internal stress calculated amounts 
to 192 kg/mm?. This value is of the same order as the tensile strenglh of quenched 
steels, and supports Prof. M. Hondas view that the diffusion of the spectral lines is 
due to the distortion of ihe iron lattice caused by the presence of carbon atoms in 
the interspace of the lattice. The direction which is perpendicular to the plane of 
the greatest atomie density, along which, in the case of cold working, the slipping 
takes place most easily, is subjected to the greatest lattice distortion. 


$ 1. Introduction. 


It is well-known that the density of quenched steels is markedly 
smaller ihan that of normalized ones. The reasons for this may be 
various. Thus we may consider: 4. the presence of internal stress; 
2. the presence of an innumerable number of minute gaps between small 
erystals; 3. the expansion of the space-latlice. If it be 3, the X-ray 
investigation may give the solution of this important question, which 
forms the object of the present experiment. According to Professor 
K. Honda, carbon contained in quenched steel is present in atomic form 
in the interspace of the lattices of iron atoms distributed according to the 
law of probability. If such be the case, it is natural to assume that 
these carbon atoms exert a force upon their neighbouring iron atoms and 
cause a small distortion of the lattice. Then the existence of such dis- 
tortion of the lattice may be capable of being confirmed from the broaden- 
ing of the spectral lines of X-rays. This formed another object of the 
present investigation. 
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$2. Experimental method and apparatus. 


The X-ray tube and the camera were ihe same as in the case of 
the previous experiment, the spectra being taken by the powder method!) 
The voltage measured 50000 volts and the current 15 milliamperes. 
The time of exposure was 3 hours. As has been explained in a pre- 
vious paper, the measurement of the breadth of the spectral line was 
made by recording the intensity curves. Since, in this experiment, it 
was necessary to measure a minute difference of lattice constants, the 
films were all developed at the same time in ihe same bath to avoid 
the disturbinpg influences due to the unequal contraction_of the films in 
the processes ol development, fixation, water-washing etc., and hence 
the contraction of them during the entire work may be regarded the 
same throughout. 


$ 3. Specimens. 


Steels which*contain 0,1 to 14,0 percent of carbon, differing by 0,1 
percent from each other were forged into a rod of 2,5 mm. diameter 
and quenched in water from the various temperatures listed below: 


Carbon % 0,12 0,20 0,32 0,40 0,51 0,62 0,73 0,80 0,90 4,08 
Temperature 945 905 900 860 850 845 815 800 790 870° 


The quenched specimens were lathed into a rod of A mm. diameter 
with a constant supply of cooling water and with a slow working so 
as not to make them tempered. A length of 20 mm. of these samples 
was used as a specimen for the X-ray experiment. The variation in 
diameter in these specimens was less than 0,03 mm. 

The specimens were fixed at the centre of the camera and their 
eccentricity was measured by means of a microscope, only those speeci- 
mens for which the variation of the diameter did not exceed 0,35 mm. 
being subjected to the experiments. Since the specimens were constantly 
rotated during exposure, the error due to eccentricity may be considered 
negligible. 


\ 


$ 4. Method of calculation. 


The expression for calculating the variation of the lattice-constant 


dA 
— from the variation 45 of the distance of the left-and right-hand 


side spectra is given by 


Ia  cotO 


4) Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 16, 343 (4927). 


X-ray investigation of the density of quenched steels etc. 287 


where D is the diameter of the film cylinder and & the angle of dif- 
fraction. 

Thus we may obtain the variation in the lattice-constant in various 
steels by measuring the distance 2b between corresponding spectral lines, 
finding one half of the difference, which is taken as Ab, and sub- 
stituting the latter in the above expression. Or, when we measure one 
half of the difference in breadth of any spectral line and substitute it 
as Ib in the expression given above, then it gives the percentage change 
of lattice due to the distortion caused by the presence of carbon atoms 
in the lattice. 

When the spectral lines which appear most distinet on a film are 


t0 
taken and — ealculated for them, the expression (4) becomes 


I 

—— 0,0121 > 4b, (for the line 211 o) 

Ja z 5 

ne 0,0195 x 4b, (for the line 200 .«) (2) 
JIa ? 

Ei 0,0325 x Ib. (for the line A40«) 


The distance between the left-and right-hand side spectra, and {he 
difference in the breadth of the spectral line, are influenced by the geo- 
metrical conditions of the specimen and camera. Since the camera used 
in the experiment remained the same throughout and was used under 
the same conditions, the influence of the geometrical conditions of the 
specimen only should here be considered. 

According to Pauli!) the corrections due to the diameter of the 
specimen on b and Sb are respeclively given by r(1 +cos2#) and 
r(1 — cos26). If we take r— 0,5 mm., and the maximum error in the 
value of r to be 0,03 ><2 mm., then the greatest possible error in them 
is as follows: 


Table I. 
Caleulation of geometrical error due to specimen. 
Spectral | | 35 | Error in Error in 
20 4 + c0s5s20 1-c0520 
line | f Ir % Ir(1 + cos 20; r(1 — 00520) 
== 5 = . - =. zu u . . 
PART | 5618  — 0,356 | 1,616 0,02 1,384 | 0,04 
200 « 4257 0,074 A! 0,03 0,929 0,03 
410« | 29 4 (5 U rue 7:77 Be 0,04 0,476 | 0,04 


From this table we see that the corrections for b and Sb are within 
the limit of experimental error. 
4) Zeitschr. f. Krist. 56, 591 (1922). 
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$ 5. The results of experiment. 

a) Expansion of the space-lattic. The photograms obtained with 
quenched steels of different carbon contents are shown in fig. 7. 2b was 
measured for the most distinct spectral line (\40«). The values given in 
Table@ and fig. 4 are the mean of 4 independent determinations made 
by taking 4 photograms for each specimen. Assuming 2b to be a linear 
function of carbon content, the 
constants belonging to the func- 
tion were calculated by means 
oft he method of least square; 
the difference of 2b for one 
percent of carbon was found to be 


4(2}) = 56,37 — 56,09 


—= 0,28 mm,, 
so that we have 
= — 0,0325 > 0,14 
Fig. 4. Graph according to Table II. — 0,0045. 
Table II. 


Distance of lines (140«) of steels with different carbon contents. 
Carbon % 0,12 0,20 0,32 0,40 0,51 0,62 0,73 0,80 0,90 4,08 
2b (mm.) 56,34 56,31 56,33 56,22 56,24 56,24 56,44 56,16 86,04 56,17 


Thus we see that for one percent of carbon, the lattice expands by 
0,45 percent. If now g be the density, v the specific volume, then 


A 
en 
Ie _Iv _, Ja 
BSD: Far 
or 
Ja E Io 
—=yXxX 5 
a _ 


But according to the measurement of lecturer K. Tamaru in our 
Institute, the density of quenched steels is as follows: 

Carbon content (%) (Armco iron) 0,3 0,5 0,9 1,4 

Density 7,860 7,8241 7,802 7,766 7,748 
Hence for one percent of carbon we have 


7,860 — 7,157 
0.008, 


4 


@ a 


mm) 


Breadth in intensity wırve 
un 


An 
S 


X-ray investigation of the density of quenched steels etc. 289 


N .. ee 


y 


Fig. 2. Fig. 3. 
Figs. 2 and 3: Intensity curves for steel containing 0,1%, and 4%, of carbon. 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Figs. 4—6: Breadth of intensity curve determined in different cameras as a function 
of carbon content. 


290 Sinkiti Sekito 


Table 1IlI. Breadtih of lines. 


Carbon Breadih in intensity curve (mm.) 
content % PIE 200« 110. 
0,12 3,53 3,08 2,94 
0,20 3,84 3,38 2,95 
0,32 4,39 3,51 3,44 
0,40 4,38 3,56 0,08 
.. 4,63 3,99 3,36 
2 4,55 4,10 3,87 
878.4) er ». £* 
0,80 5,50 4,65 3,52 
0,90 5,55 5,26 4,22 
1,08 5,10 4,26 4,03 


Table IV. Breadth of lines. 


Carbon | Breadth in intensity curve (mm.) 
content (%) | DIEWZ 200« | 410@ 
0,12 3,25 2,49 2,27 
0,20 — _ = 
0,32 3,29 3,29 2,64 
0,40 4,22 3,71 2,70 
0,51 4,34 "3,47 2,59 
0,62 4,43 3,44 3,18 
0,73 5,44 4,40 2,96 
0,80 5,64 4,28 3,05 
0,90 6,43 en 3,94 
1,08 5,07 4,35 3,54 


Table V. Breadth of lines. 


T T—— 


Carbon Breadth in intensity curve (mm.) 
content (%) PIE RG | 200 « | ı0« 
0,12 IK 3,38 3,29 
0,20 4,48 3,78 3,50 
0,32 4,68 3,89 3,34 
0,40 3,34 4,44 3,68 
0,54 4,98 3,88 3,69 
0,62 4,88 4,08 3,64 
0,73 6,14 4,94 Ana 
080. 088 508 3,84 
0,90 708, 6,00 1,58 
108; 0608 4,56 4,64 
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which is in good agreement with that obtained by the present writer. 
This result confirms that the decrease of density in carbon 
steels by quenching, is mainly due to the expansion of the 
space-lattice. 

b) Internal stress in quenched steels. 

That in steels the spectral lines become diffused and broader on 
quenching, has been noted by Westgren'). As it is very difficult to 
measure the width of the spectral line directly by using a film, the 
intensity curves were taken by means of a microphotometer. Fig. 2 
and 3 give illustrations of the intensity curves of the specimens of 0,1 
and / percent of carbon respectively. The length of the base of a peak 
in these curves corresponds to the breadth of the spectral lines, but as 
it is difficult to measure this breadth without a sensible error, that at 
4 of the height was measured and the result was multiplied by # 
(assuming that the height varied as the breadth) to obtain the breadth 
in the base. The breadth obtained with 3 cameras is given in Table 3, 
fig. 4; Table 4, fig. 5 and Table 5, fig. 6. 

Assuming that the breadth is a linear function of carbon content, 
the constant belonging to this function was determined by means of 
the method of least square, and the difference in breadth for 1 percent 
of carbon was found, which is shown by 7b’ in Table 6. Multiplying 
it by 4 we obtain the difference in the breadth on the intensity curve; 
dividing the resulling number by 2,68, the magnification of the micro- 
photometer, we obtain the difference in breadth of the spectral line 
which is evident on the film, while dividing the latter by @ we obtain 


T, 
Ab. Hence we can calculate the distortion of the laltice —, by the 


expression (2). The values thus found are given in Table VI. 


Table VI. 
Distortion of lattice evaluated from fig. 4—6. 
Ja 
Spectral Ib Ib | a 
rien | Se 


Da ae un ı | ı | u | mean 


211e 2,02 | 3,27 | 2,90 | 0,50 | 0,84 | 0,70 | 0,0064] 0,0104 | 0,0084 | 0,0084 
200« 1,87 | 2,02 | 2,03 | 0,47 | 0,50 | 0,49 0,0444| 0,0098 | 0,0095 | 0,0401 
410 1,42 | 1,58 | 1,44 0,35 | 0,39 | 0,35 | 0,0445) 0,0427 | 0,0144 | 0,0449 


4 
mean = = 0,0100 


4) Journ. Iron Steel Inst. 103, 303 (1921). 
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If P be the magnitude of the internal stress and E Young’s modulus 


/ 


P=EX 


Taking 2 x 10: kg./mm?. as Young’s modulus of quenched steel, we 
get Table VII. 
6. 


0,54 


0,62 


0,90 


1,08 


F 5 se EuR 
Fig. 7. Photograms from quenched steels with increasing carbon content, 
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Table VII. 


Internal stresses corresponding to broadening of lines. 
Esel me Tin 


Spectral line pP Alomic density 

4 

211 168 ! Fr 

| yı2 
4 

200« 480 re 

v2 
140« 228 A 


mean P=1492 kg./mm?, 


This value of P is of the same order of magnitude as the tensile 
strength of quenched high carbon steels, i. e. about 200 kg./mm2. 1). 
Since the internal stress cannot exceed the tensile strength, the above 
result is justified as rational. 

The above result furnishes us a good experimental confirmation of 
Prof. K. Hondas view that the carbon atoms in quenched steels are 
present in the interspace of the iron lattice and cause a distorsion of 
it. This gives rise to the internal stress, and the diffusion of the spectral 
lines. 

Next, consider the density of atoms in various atomic- planes; the 


density in the planes (200) and (241) is 5 and gg respectiveiy, when 


that of the atomic plane (110) is taken as unity, and hence the distance 
between each set of these planes varies also in this order. But the 
atomic planes which are widest apart, are the most easy slip. It isan 


interesting coineidence that the value of = is the greatest for the (110) 


plane, that for the (200) plane comes next, and that for the (211) plane 
comes last, as may also be evidenced from the above table. 

c) The size of the elementary crystals. 

If we assume that the diffusion of the spectral lines is due to the 
refinement of the elementary crystal grains, we may easily calculate the 
magnitude of these grains. According to Scherrer, the relalion between 
the mean size of the crystal grains D and the breadih (expressed in 
terms of angle) of the spectral line B, defined as the two limits for 
which the intensity of the spectral lines has been reduced to, one half, 


is given by 


i 4) Regarding the tensile strength of quenched steel an experiment was carried 
out by le Gapitaine Grad (Revue de Metallurgie 8, 244. 1944), who obtained a 

value of about 200 kg./mm?. by extrapolation. Approximately the same value is 

obta ned from the relation between the brinell hardness and the tensile strength. 
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log,2 A, A f 
TE 

where k is a constant defined by Ihe geometrical condition of the camera 

and the specimen. Consequently the breadth of the spectral line obtained 

with an unquenched specimen gives k. Hence, if 4B be the difference 


between the breadths of the quenched and unquenched specimen, we have 
log,2 A A 
D=:V  ABecos6 

which gives the magnitude of the crystal grain. The values of 4B 
obtained in the (240«), (200«) and (140«) lines of A4- percent carbon 
steel correspond to 4,30 mm., 0,97 mm. and 0,63 mm. respectively, and 
if we calculate D from these values we obtain 116 Ä, 148 Ä and 210 Ä 
respeclively, which are far smaller than the limit of size observable 
under a microscope. But the magnitude of the martensite grain, as 
observed by a microscope, is of the order of „4,5 mm., which is very 
different from those given above. The idea that such well-defined crystals 
of martensite are further composed of a large number of more complex 
elementary crystals orientated at random, seems hardly admissible. 

Hence from the present investigation, Professor K. Hondas expla- 
nation of the diffusion of spectral lines by the distortion of the space- 
lattice of iron atoms seems to be highly probable. 


B=?2 


Summary. 

4. It was found that the expansion of quenched steels may be 
explained by the expansion of the space-lattice. 

2. The internal stress calculated from the diffusion of the spectra 
lines of quenched steels was shown to be of the same order of magni- 
tude as the tensile strength. 

3. The plane which is at right angles to the plane of maximal atomic 
density (the plane of most easy slip) is subject to the greatest internal stress. 

4. Prof. Hondas explanation of the diffusion of the spectral lines 
in quenched steels is more reasonable than that of Westgren who 
considers it as due to the refinement of the crystal grain. 

In conclusion the writer wishes to express his hearty thanks to 
Prof. K. Honda, who proposed this thesis to him and kindly guided 
him in this work. His thanks are also due to Mr. Sigeo Otuki for 
his enthusiaslic help during the present experiment. 


Research Institute for Iron, Steel and Other Metals, 
Töhoku, Imp. University, Sendai.. 
Received December 30th 4997. 
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AIX. Die Struktur des Zirkoniumsilieids (ZrSi;). 


Von 
Hellmut Seyfarth in München. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Einleitung. 

Von den verschiedenen Verbindungen, die Titan und Zirkonium mit 
Silicium bilden können?), stellte Hönigschmidt?°) 1906 das Titansilicid 
TiSi, und das Zirkoniumsilicid ZrSi, nach dem aluminothermischen Ver- 
fahren dar. Beide wurden vonGareiß) kristallographisch untersucht. Zr,St, 
bildet kleine, rhombische, stahlgraue Kristalle von lehhaftem Metallglanze 
und der Dichte d = 4,88 g cm”?. Gareiß gibt den Kantenwinkel (014): 
(047) = 53°30’ an. An den sehr kleinen Kristallen des TiSi,, die als tetra- 
gonale Pyramiden beschrieben werden, waren Winkelmessungen nicht aus- 
führbar. Wir vermuten jedoch wegen der großen chemischen Verwandt- 
schaft beider Verbindungen, daß auch 7iSt, rhombisch ist, zumal im Hin- 
blick darauf, daß eine ganze Anzahl von ZrsStg-Kristallen existiert, die man, 
gesondert betrachtet, unbedingt als tetragonal ansehen würde. Der Grund 
liegt darin, daß ZrSig, wie wir sehen werden, ein pseudotetragonales 
Elementarparallelepiped aufweist. Also kann auch der tetragonale Habitus 
des TiSi, sehr wohl nur äußerlich vorgetäuscht sein. Für Dreh- oder 
Lauediagramme sind die vorhandenen TiSiy-Kristalle zu klein, und an 
eine röntgenomeirische Untersuchung des pulverfürmigen TiS:, nach der 
Debyemethode ist natürlich wegen der tetragonalen oder rhombischen 
Symmetrie nicht zu denken. Wir hoffen aber, daß es uns gelingen wird, 
durch Einschmelzen des pulverförmigen TiSi, im Elektronenofen größere 
Kristalle zu erhalten. — Zunächst mußte ich mich also auf die Unter- 
suchung der wohl ausgebildeten Kristalle des Zr,St, beschränken, über 
- deren Ergebnis in der vorliegenden Arbeit zu berichten ist3). 


4) Zweiter Teil einer Münchener Dissertation. 
2) Vgl. Abegg, Handbuch d. anorgan. Chemie, 32, 453 u. 51. 
3) Hönigschmidt, C.R. 143, 224. 4906. 


4) Ebenda, 
5) Für die freundliche Überlassung des Präparates bin ich Herrn Prof. Hönig- 


schmidt zu Dank verpflichtet. 
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I. Die Symmetrieklasse. 

Die makroskopische Bestimmung der Symmetrieklasse eines Kristalls 
ist immer eine heikle Sache, da durch die Ausbildung der Ebenenformen 
eine höhere Symmetrie vorgetäuscht werden kann. Doch müssen wir 
diesen Weg im vorliegenden Falle einschlagen, da im rhombischen System 
durch keine röntgenometrische Methode zwischen den drei Klassen in 
ähnlicher Weise unterschieden werden kann, wie man etwa das Vor- 
handensein hexagonaler oder trigonaler Symmetrie durch ein Schaukel- 
diagramm festzustellen imstande ist (Friedelscher Satz). 

Wir wollen daher die Ausbildung der ZrSiz-Kristalle eingehend dis- 
kutieren und zeigen, daß mit größter Wahrscheinlichkeit dipyramidale 
Symmetrie vorliegt. Bei einer ersten Betrachtung der Kristalle unter 
dem Mikroskop fällt zunächst der nadelförmige Habitus derselben auf. 
Oft sind diese auch parallel zu Ebenen angeordnet, die jedoch bei ge- 
ringer Biegungsbeanspruchung in die einzelnen Nadeln zerfallen; es liegt 
hier also keine Zwillingsverwachsung vor, wodurch eine Symmetrieebene 
parallel der Zwillingsebene ausgeschlossen wäre. Bezeichnen wir nun 
die Nadelachse mit [400] und die Normale zu der eben erwähnten Ebene 
mit [010], so stellen wir weiter fest, daß das zweite Pinakoid (040) an 
allen Kristallen besonders gut und stark spiegelnd ausgebildet ist, und 
zwar treten die Ebenen (010) und (010) stets in gleicher Beschaffenheit 
auf, was als erster Hinweis auf Nichtvorhandensein disphenoidischer 
Symmetrie gelten mag. Wir bezeichnen also die beiden Pinakoide (010) 
und (010) als Form {010}. Ferner erkennt man an allen Kristallen die 
Ausbildung einer Form {OAhyh3)}. Wir bezeichnen diese jedoch nicht wie 
Gareiß (vgl. Einleitung) mit {014}, sondern mit {024}, indem wir das 
Ergebnis der Messung der Id£ntitätsabstände [vgl. II. a)] vorwegnehmen. 
Dabei vertauschten wir die 5- und c-Achse miteinander [vgl. IV. A. a)], 
so daß wir den von Gareiß gemessenen Winkel mit « = (021): (021) 
bezeichnen, den wir mit dem Reflexionsgoniometer zu 53° 22’ bestimmten. 
Eine genauere Übereinstimmung mit dem Gareißschen Resultat (53°30’) 
ist nicht zu erwarten, da die Ebenen der Form {024} nicht besonders 
gut reflektieren. Die Kristalle des Zr$i, sind also im allgemeinen sechs- 
seitige Prismen, Kombinationen der Formen {010} und {024}, deren 
Enden bei der Mehrzahl der Kristalle wie abgebrochen erscheinen. Bei 
sehr kleinen Kristallen tritt jedoch auch eine Form {k,hz0} auf, die aber 
wegen der geringen Grüße dieser Kristalle im Reflexionsgoniometer nicht 
zu vermessen war. Doch läßt sich unter dem Mikroskop erkennen, daß 
die Neigung dieser Flächen (R,h,0) gegen (040) dieselbe ist, wie die der 
Flächen (021) gegen (010). Dies folgt daraus, daß die Projektion der 
Kante zwischen besagten Ebenen (h,7%,0) und (024) in die Ebene (040) 
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unter einem Winkel von 45° gegen die a-Achse verläuft, und da die 
Identitätsabstände a und c nahezu gleich sind [vgl. I. b)], so erkennen 
wir, daß der beobachteten Form (h, ha 0} die Bezeichnung {120} zukommt. 
Diese zuleizt besprochenen Kriställchen haben also ausgesprochen (pseudo-) 
tetragonalen Charakter (vgl. Einleitung). 

Alle diese Formen, abgesehen von der gleichen Ausbildung der Ebenen 
(010) und (0710), lassen sich nun in jede der drei rhombischen Sym- 
metrieklassen einordnen. Als Kriterium dient aber das ziemlich häufige 
Auftreten einer Form, die wir nunmehr mit {421} beziffern können, und 
zwar ist z. B. stets mit der Ebene (124) die Ebene (424) gleich gut 
ausgebildet. Dies könnte in der disphenoidischen Klasse als Kombination 
zweier ungleichwertiger Disphenoide gedeutet werden; aber dann ist 
nicht einzusehen, warum diese beiden Disphenoide immer in derselben 
Ausbildung auftreten sollen. Wir schließen hieraus vielmehr auf das 
Vorhandensein einer Symmetrieebene (040), und dann aus der gleich- 
mäßigen Ausbildung der Form {024} auf eine digonale Drehungsachse 
[100] und somit auf die zweite Spiegelebene (004). Schließlich folgern 
wir noch aus der gleichmäßigen Ausbildung der Form {120}, daß auch 
eine digonale Drehungsachse [001] und somit die dritte Spiegelebene (100) 
ebenfalls vorhanden ist. Wir können also das ZrSiy mit großer Sicher- 
heit in die rhombisch-dipyramidale Klasse einorden. 

Als weitere Stützen für diese Annahme führen wir an: 

4. Die Molekülzahl der Basis ist eine gerade Zahl [vgl. II. b)], so 
daß alle Atome im allgemeinen Punktlagen angeordnet sein können. 

2. Das Gilter, das wir unter Annahme dipyramidaler Symmetrie er- 
halten, liefert eine gute Übereinstimmung der berechneten und der beob- 
achteten Intensitäten (vgl. V. B.) und gestattet ferner, den Habitus der 
Kristalle vollkommen zu erklären (vgl. VI.). 


II. Elementarparallelepiped, Strukturfaktor und 
quadratische Form. 
a) Die Röntgenaufnahmen. 

Zur röntgenometrischen Untersuchung wurde je eine Drehaufnahme 
mit Kupfer-X-Strahlung um die drei kristallographischen Achsen gemacht. 
Die Justierung der mit Wachs auf der Drehachse befestigten Kriställchen 
wurde mit Hilfe eines an den Kristalllächen reflektieren Lichtstrahles 
bewerkstelligt. Dies konnte leicht für die b-Achse durchgeführt werden, 
da die Ebene (010) sehr gut spiegelnd ausgebildet ist, und ebenso für 
die a-Achse, da die Zone [100] sechs teils sehr gut, {010), teils gut, 
{024}, ausgebildete Ebenen aufweist. Doch erwies sich im letzteren 
Falle wegen der großen Anzahl der Reflexe auf jeder Schichtlinie als 
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notwendig, eine geringe Dejustierung der a-Achse vorzunehmen, um die 
Schichtlinien aufzuspalten und so nahe zusammenliegende Reflexe zu 
trennen. Die c-Achse war von vornherein nur angenähert in die rich- 
tige Lage zu bringen; denn hierfür stehen in der Zone [0014] nur die 
Ebenen (040) und (010) zur Reflexion des Hilfslichtstrahles zur Ver- 
fügung. Die Schichtlinien dieser Aufnahme weisen daher eine so starke 
Divergenz auf, daß nur die Äquatorschichtlinie zur Bezifferung der Reflexe 
herangezogen werden konnte. Der Identitätsabstand konnte jedoch auch 
bier ungefähr ermittelt und mit Hilfe der quadratischen Form und Be- 
zifferung der Reflexe der beiden anderen Aufnahmen kontrolliert und 
bestätigt werden. — Leider zeigten die Kristalle trotz wohl ausgebildeter 
äußerer Formen innere Verwerfungen, was in einer Zerfaserung der 
Reflexe zum Ausdruck kommt. 

Wir bezeichnen nun im folgenden die Aufnahmen um die a-, b- und 
c-Achse bzw. mit Film I, Film II und Film UI. Film I und Film III 
enthalten wegen des geringen Identitätsabstandes in der a- und der c- 
Richtung [vgl. II. b)] außer der Äquatorschichtlinie nur die 4. und —1. 
Schichtlinie. Die Hoffnung, mit Molybdän-K-Strahlung weitere Reflexe 
zu erhalten, wurde getäuscht, da sich hierbei ein derartig starker Wärme- 
abfall bemerkbar macht, daß nur ganz wenige Reflexe um den Primär- 
fleck mit einiger Intensität auftreten. Eine solche Drehaufnahme um 
die a-Achse (Film IV) wurde daher lediglich zur Kontrolle des Identi- 
tätsabstandes verwandt. — Die Aufnahmen mit Kupfer- X-Strahlung 
weisen kaum irgendwelchen Wärmeabfall auf. 


b) Die Identitätsabstände. 

Die Ergebnisse der Ausmessung der Schichtlinienabstände auf den 
unter Il. a) erwähnten Filmen und die hieraus berechneten Identitäts- 
abstände sind in Tabelle I zusammengestellt. Der Filmradius betrug bei 
allen Aufnahmen »—= 25,2 mm. A bedeutet die Wellenlänge der be- 
nutzten Strahlung in Ä.E., ce die Abstände zweier zur Äquatorschicht- 
linie symmelrischer Schichtlinien in Millimeter und o die »Äquatordistanz« 


der Schichtlinien, d.h. den durch die Gleichung tg IE definierten 
Winkel. 
Als Mittel ergeben sich die Identitätsabstände: 
: a= 3,72 Ä.E. 
b= 14,64 Ä.E. 
— 3,67 Ä.E. 


Wie wir schon in der Einleitung erwähnten, ergibt sich also ein pseudo- 
tetragonales Elementarparallelepiped. Das Verhältnis der beiden pseudo- 
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Tabelle I. Identitätsabstände. 


T—————————————————— nn. 


Film - [Drehachse ri h, e e/2 tgd sin d‘ Identität 
1. 4537,37 ı | aa,s [41,4 | 0,4525 | 0,4423 | 3,73 

Iv. 100] 1 9,7 | 4,85 | 0,1935 | 0,1900 | 3,72 |, 
707,59 2 | 20,7 |a0,35 | 4108 | 3804 | 3,72 
3 |305 |175 6947 | 5705 | 3,72 
4 5,3 | 2,65 | 0,1052 | 0,1046 | 44,69 
2 108 | 54 2143 | 2096 | 44,67 
3 168 | 84 3334 | 3463| 44,58 

U. [040] | 4537,37 4 44,7 k645 | 4243 | 44,59 | db 
5 45,6 6192 | 5264 | 44,60 
6 20,6 8179 | 6331 | 44,57 
| 7 27,5 | 1,0945 | 7373 | 14,60 

nt | too) | assra7 | A 123,2 |11,6 | 0,4604 | 0,4182 | 3,67 | e 
4:18,78 | 

tetragonalen Nebenachsen ist Fr 1,043, also sehr nahe = 1. 

I 


Daß dieses Verhältnis nicht genau — 4 ist, folgt am deutlichsten aus 
der Aufspaltung der Reflexe (400) und (004) in der Äquatorschichtlinie 
von Film II (Drebachse [040], an der man auch die Genauigkeit der 
a- und b-Werle kontrollieren kann. (Vgl. auch Tabelle V.) [Vgl. auch 
Fig. 3, Laueaufnahme 1 (040)]. 

Ferner sehen wir nun auch die Berechtigung ein, den von Gareiß 
gemessenen Winkel als (024): (021) zu bezeichnen (vgl. 1); wir er- 
= 77 — 0,5023, also « — 53°20', 
womit unsere Bezeichnung gerechtfertigt ist. — Wegen unserer Wahl 
der pseudotetragonalen Achse als b- und nicht als c-Achse, wie es zu- 
nächst vernünftiger erscheinen möchte, vgl. IV. A. a). 


halten nämlich für diesen Winkel tg = 


c) Der Strukturfaktor. 

a) Die Molekülzahl der Basis. Mit den unter II. b) erhaltenen 
Identitätsabständen ergibt sich das Volumen des Elementarparallelepi- 
pedes zu: 

v—= 3,72 .44,61 . 3,67 = 199,4 Ä.ES, 
In der Einleitung wurde erwähnt, daß die Dichte des ZrSi, d—= 4,88 gcm-3 
ist. Mit dem Molekulargewicht des ZrSi, M—= 91,2 +2: 28,06 — 147,32 
und der Masse des Wasserstoffatoms m, —= 14,65 - 10-2 g erhalten wir 


demnach: 
gr 2.d _1994:6,88 _,, 


| M:m, AkT32.1,65  ° 
als Molekülzahl der Basis. Diese enthält demnach 4 Zr- und 8 Si-Atome. 


N = 
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ß) Die chemische Bindung der Atome. Über die Wertigkeit 
des Zirkoniums in ZrSi, ist nichts bekannt; ehe wir daher den Struktur- 
faktor anschreiben können, müssen wir eine plausible Annahme hier- 
über, d. h. über die Lauesche Streufunktion ı machen. Wegen der 
Stellung des Zirkoniums und des Siliciums im periodischen System ist 
anzunehmen, daß eine homoiopolare Bindung vorliegt, so daß wir nach 
Bragg für die u die Elektronenzahlen der neutralen Atome anzusetzen 
haben. Aber diese Approximation besteht sicher nur dann zu Recht, 
wenn das Gitter des ZrSi, ein Atomgitter ist. Liegt jedoch ein Mole- 
külgitter vor — und wir werden sehen, daß sich ein solches lediglich 
auf Grund der Annahme dipyramidaler Symmetrie (vgl. I) eindeutig er- 
gibt — so dürfen die Elektronenzahlen nicht mehr so scharf nach 
Atomen getrennt werden. Vielmehr werden die drei Atomkerne des 
ZrSis-Moleküls in eine gemeinsame » Wolke« der 40 + 2-44 = 68 Elek- 
tronen gehüllt sein, und die obige Annahme über die u wird nur eine 
Annäherung hieran darstellen. Wir wollen daher solange als möglich 
mit den allgemeinen Streufunktionen ı% rechnen und erst dann Wz, — 40 
und 4; —14 setzen, wenn wir zur numerischen Berechnung der Para- 
meterwerte gelangen. Das sich hieraus ergebende Gitter wird allerdings 
in demselben Grade nur eine Approximation darstellen, und wir dürfen 
a priori keine völlige Übereinstimmung der berechneten Intensitäten mit 
den beobachteten erwarten. (Vgl. V. B.) 

y) Aufstellung des Strukturfaktors. Auf Grund der vorher- 
gehenden Überlegungen schreiben wir nunmehr den Strukturfaktor für 
die k Zr- und die 8 Si-Atome der Basis [vgl. II. c) «)] in folgender 
allgemeiner a an: 

iD Q Er 12 2ni dein, 


Su Ne — + ya Je A Vak, vamıh, (9) 


indem wir die Zr-Atome von k=4A bis 4 und die Si-Atome vonk=5 
bis 42 numerieren. _® bedeutet in bekannter Weise die Z.Koordinate 
des k.Basisatoms; die A, sind die Millerschen Indizes der Ebene (h, hy.hs). 


d) Die quadratische Form. 
Aus den Identitätsabständen [Gleichungen (1)] ergibt sich die quadra- 


tische Form zu: 


1) 1) A 
= 59 Ten Ze 


4 F 
gr 2 12 + 0,00468n2 
= 7 ton" rl eu nn: 
+ 0,07425R2, (3) 
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III. Auswertung der Röntgendiagramme im einzelnen. 
a) Die Bezifferung der Reflexe. 


In den folgenden Tabellen II bis V geben wir die Auswertung der 
unter II. a) beschriebenen Röntgendiagramme nach Schichtlinien geordnet 
wieder. Die Films sind, wie erwähnt, durch römische Zahlen unter- 
schieden. Der Filmradius war überall r = 25,2 mm. e (in Millimeter) 


Tabelle II. Film I. Äquatorschichtlinie. Drehachse [100). 


e += g/l sin 9 beob. | sin $ ber. | hıhah 
21,4 12°40’ 0,2108 0,2404 040 
23,7 13 28 3329 2341 o2A 
30,4 17 46 2968 2967 044 
32,4 18 25 3159 3456 060 
39,1 32 43 3789 3786 064 
43,5 24 46 418% 4487 002 
43,8 24 54 4210 4208 080 
44,9 25 34 4308 4318 0228 
49,2 27 57 4687 | = : ‚ ; 
55,4 31 30 5225 5241 062 
55,8 31 44 5260 5260 0400 
60,6 34 30 5664 5658 0404 
64,4 36 26 5939 5934 082 
68,9 39 40 6346 6312 04120 
69,6 39 33 6368 6370 023 
73,2 44 34 6635 er Ba 
7A, 2 7 6706 6720 040% 
718,6 k4 60 7030 7029 063 
83,3 47 20 7353 7364 0440 
86,4 49 7 7560 7564 083 
86,6 49 44 7574 1574 022 
87,9 49 57 7655 765% 0444 
96,8 5A 8493 ‘84189 0403 
100,1 56 52 8374 8374. 00% 
400,8 5718 | 8448 8446 0460 
104,7 57 48 8462 8468 0442 
405,1 59 44 8637 8636 | 0%% 
105,8 60 7 8670 8670 | ach 
440,5 62 47 8893 - -8902 0423 
444,7 63 46 -8934 8948 06% 
122,4 69 32 9369 9372 BE 
123,4 69 58 9395 9396 2162 
125,4 Ta 4 9468 968 | 0480 
432,7, 32h] 9697 9676 | 04438 
433,7 76 0 | 9703 9693 [ZL2) 
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Tabelle II. Film II. Äquatorschichtlinie. Drehachse [001}. 
———__ 


e 9= 9/2 |sin#beob. |sin&#ber. | Aıhyhz 
21,4 12°10” | 0,2408 0,2404 040 
21,6 12 47 2127 a3 | 110 
26,5 5 4 2599 2600 41830 
29,0 16 39 2837 2853 | 060 |8 
34,0 47 37 3026 3022 150 18 
32,4 18 95 3159 s156 | 060 
34,4 49 33 3346 3343 150 
42,7 24 46 4440 4132. | 200 
43,8 24 54 4240 208 | 080 
4b,h 25 44 4263 1263 | 220 
48,6 27 36 4633 4638 | 240 
48,9 27 48 4664 4667 | 190 |8 
54,7 4 6 5156 3163 | 190 
55,1 34 49 5198 5200 260 
55,8 341 44 5260 5260 | 0400 
59,3 33 42 5548 5552 4440 ß 
63,3 35 59 5876 5898 | 280 
66,8 37 58 6152 6143 | 1910 
67,7 38 29 6223 6222 | 310 
68,9 39 10 6316 sa | 0120 
70,0 39 48 6404 6398 | 330 
73,5 4446 6664 6638 | 2100 
74,5 2 6737 6735 | 350 
80,2 45 35 7143 7142 | 1430 
83,3 47 20 7353 7364 | 0440 
86,2 A 7549 7544 | 2120 
87,5 49 44 7630 1630 | 2140 |ß 
90,3 51 49 7806 7801 390 
96,2 54 4 8160 8159 | 1150 
98,6 56 4 8292 8264 | 400 

400,8 57 48 8445 8416 | 0460 
104,6 57 38 8446 8442 | 2440 
401,8 57 55 8472 8480 3410 
102,7 | 58 25 8549 8532 | 440 
109,5 62 45 8850 8850 | 460 
447,3 66 44 9187 9180 | 4470 
148,2 67 44 9221 9232 | 3430 
120,0 68 45 9288 9276 | 480 
125,6 | U 2% 9478 9468 | 0480 


126,6 138 | 94% 994 | 0180 [a 
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Tabelle IV. Film I. A. Schichtlinie. Drehachse [100]. 
En SEEN AIE FE nn oe n 
e p cosp |cos29%| 2% N, Isins beob. sin $# ber. |hıhahz 
ah 
3,0 3095” | 0,9982| 0,9097 | au0aar | agcaer| 0,2127 | 0,2131 |a10 
16,0 | 18 10 | 9502| seh6l so a|ı5 1 as 2600 |ı30 
22,5 | a5 34 | vom) aaıs| 34 44 | 17 22 | 2985 2939 11a 
19 33 | 3346 N 
27,8 | 31 36 | ssı7| 7759| 39 6 Ben 
86 alas ı | 3697 a er 
459 | 52 10 | 6134| 8586| 56 et 
19,0 | 55 44 s6ss| Sıs5| 50 6 | 29 33 | 4932 4930 |132 
sa | so 19 | sa0s| Ass eaAs |sı 9 | 8473 sı62 |190 
sus | 6216 | 1654| Aa60| 64 54 | 32 27 | 5366 5339 1532 
517 | 6535 | 4134| 3766) 67 52 | 33 56 | 5582 5574 1194 
65,4 | 74 20 | 8700| a460| 75 42 | 37 51 | 6186 4 | A110 
70% | so 0 | u736| +581| 80 54 | 40 a7 | 6488 6490 [a4 
6635 118 
13 6 
12,7 | 82 36 1ass| A173| 83 46 s| 6644 le 
152 | 85 a7 | 0739| o7as| 85 54 | 42 57 | 6814 6800 1133 
80,5 | 91 16 |-0,0221 0,0204 | 94 40 | 45 35 | 7443 714 | 4430 
1435 |ıma 
6.49 187| aosı | a6 12 | 48 6| 7443 
852 | 964 1 84 ER are: 
875 | 99 26 | uss9| Aa93| 98 36 | a9 18 | 7584 7570 1473 
sı34 |193 
11 9 | 3608| 3286 109 48 36 | sısı 
2 ar ; s155 | 1150 
100,8 | 414 6 | #083] 3720 anı 50 | 55 55 | 8282 8280 | 1138 
103,2 | a7 a8 | 4587| Aızolaas 42 | 57 24 | 8420 8420 |aısı 
08a |ı23 0 | 5446| “970 la49 a8 | 59 54 | 8658 8645 14% 
sıs |as%& 
aa |126 33 | 5955| 5423122 50 | 61 25 | 8784 
} 3 8787 | 1443 
us |183 93a | 6888| Varsluas 52 | 64 26 | 9094 9002 |154 
121,5 |138 6 | 7443| 6780132 42 | 66 24 | 9a6o ER, 
9178 | 1170 
130,0 |447 45 | 8457| 7701 las0 a6 | 70 13 | 9410 9410 | 1474 
134,1 | 152 27 | 8866| 8078 l1as 52 | 7A 56 | 9507 9518 | 1133 


bedeutet den horinzontalen Abstand zweier Reflexe, die 


zu der durch 


Primärstrahl und Drehachse gelegten Ebene symmetrisch liegen, also 


von derselben Ebene herrühren. ist durch die Gleichung 2r n= e, 


9, der Braggsche Reflexionswinkel, durch die Gleichung cos 2% 
= c05 p cos 0 definiert, worin o die »Äquatordistanz« der betreffenden 
Schichtlinie ist [vgl. II. b)]. sin per ergibt sich bekanntlich aus der 
quadratischen Form Q und der zur Aufnahme verwandten Wellenlänge A 
gemäß der Beziehung (3). — Alle Aufnahmen wurden mit Kupfer-K- 
Strahlung und, abgesehen von Film III, unter Vorschaltung eines Nickel- 
filters zur Absorption der Kupfer-K-Strahlung gemacht. 
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Tabelle V. 


Film IT. 0. bis 7. Schichtlinie. Drehachse [040]. 
| 


424,0 |437 32 
ee er A I ne er 


e [0 cos cos24# | 34 62 sin & beob. SEE hıhahz 

| —— 
43,7 | 24°507| 0,4200 | lg 
s1s8 |002 
63,9 36 18 5920 5883 | 202 
86 |p=24 56 A 8292 8264 | 400 
100,4 56 53 8376 8376 1004 
149,8 68 4 9276 9”2.2|402 
121,6 | co 8 9344 9340 120% 
21,8 | 24°47’ | 0,9079 | 0,0027 | 25028’ 120447 | 0,2204 | 0,2131 | 10 
30,8 | 35 0 sıga | 8146 | 35 32 | 47 46 3054 2989 | 1a 
49,5 | 56 44 5558 5526 | 56 28 | 28 44 4731 4699 | 1 1 2 
732 | 83 123 1484 4477 | 83 44 | 44 37 6644 6635 | 143 
85,8 | 97 32 [-0,1344 |-0,1304 | 97 30| 48 45 7518 7500 |3142 
105,5 4149 54 4985 | 4859 1149 4| 59 32 8619 8642 | 11% 
409,7 124 44 | 5690 | 5660 |124 28 | 62 44 8849 8846 | 3413 

| 

21,7 | 24033” | 0,9096 | 0,8890 | 27016” 130387 | 0,2357 | 0,2311 oA 
49,9 | 56 43 5488 | 5366 | 57 »| 28 46 4812 750 |2 24 
69,8 | 79 20 1854 1809 | 79 34 | 39 47 | 6399 6370023 
87,3 | 99 13 |-0,1602 |-0,1566 | 99 0| 49 30 7604 7584 1223 
105,2 | 449 36 4939 | 4828 |4148 52| 59 96 8640 8586 | 42 A 
22,4 | 25028” | 0,9028 Aal a re ee AT 0,8566 | 34° u) sogar 0,2678 | 0,2600 |4 30 
31,6 | 35 55 8099 | 7682 | 39 48| 49 54 3404 3337 |ı 34 
50,6 | 57 30 5373 5097 | 59 22 | 29 44 4952 ‚930 |1 32 
74,6 | 84 48 0906 0860 | 85 4| 42 32 6760 6730 |334 
15.4 85 40 0756 0717 | 85 54 | 42 57 6844 6300 | 4 3 3 
109,5 |124 29 -0,5662 |-0,5373 |422 30 | 61 45 8767 8773 |41 3% 
414,2 |129 42 | 6388 | 6062 (427 18 63 39 8961 8964 | 333 
22,1 | 25° 7 | 0,9054 | 0,8244 | 340ugrla7024’ | 0,2990 | 0,2967 |o44 
46,0 | 52 47 ars | 5547 | 56 m 4 4705 | I s j : 
51,7 | 58 45 5188 4707 | 61 56|30 58 5145 5086 | 24 A 
67,3 | 76 30 2334 | 2448 | 77 46|38 53 6277 6447 |242 
108,1 LE 54 |-0,5432 |-0,4926 a 30 |59 45 | 8638 8636 [04% 
22,3 | 25030’ | 0,9038 | 0,7682 390487) 19054 | 0,3404 | 0,3343 |4 50 
53,1 | 6022 494 | A203 | 65 8|32 34 5383 5359 11 52 
74,5 | 84 #0 | 0930 | 0791 | 85 28|42 44 6786 6735 |3 50 
95,1 |108 5 |-0,3104 |-0,2640 |405 48|52 39 | 7949 2930 |352 
1377 6270 128 50 |64 25 9020 908 |1 5% 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


e 9 cosp | c0824# | 29 D2 Koi beob. | sin $ ber. | kıha ha 
20,8 23°38’ | 0,9461 0,7094 | AaOh8’| 220947 0,384 4 0,3786 | 0 6A 
| 52001260 

48,4 5 0 5736 4440 | 63 38, 31 49 5272 5241 062% 
54,9 62 24 4633 3587 | 68 58| 34 29 5662 5604 | 264 
72,6 82 30 1305 4040 | 84 42 | 42 6 6704 6677 1262 
78,7 89 25 0102 0079 | 89 32| 44 46 7042 7029 | 063 
104,5 |445 4 |-0,4237 |-0,3280 |409 8| 54 34 8148 8152 | 263 
420,5 1437 0 7344 5664 |124 28 | 62 44 3849 88501460 
123,5 440 24 7705 5964 |426 36 | 63 18 8934 8948 1064 
429,2 |447 39 8448 6540 1130 50 | 65.25 | 9094 9090 | 464 
34,0 | 35°44° | 0,8168 | 0,5466 | 56°53r| 28°26°| 0,4764 0,474 |4 74 
90,4 ie 45 |-0,2207 |-0,4477 | 98 30| 49 45 7576 7568 |41 73 


b) Die Aufstellung der Auslöschungsgesetze. 


Berechnet man nach Gleichung (3) alle Werte sin her. die zwischen 
0 und dem den Schichtlinien in den Tabellen II—V jeweils entsprechen- 
den größten noch beobachteten Werte sin Ipeop. liegen, so zeigt sich, daß 
die Anzahl der beobachteten Reflexe nur etwa die Hälfte der theoretisch 
möglichen ist. Es liegen also sehr viele Auslöschungen vor, und diese 
können wir in gesetzmäßige und »außergesetzmäßige« einteilen. Wir 
betrachten zunächst nur die ersteren. Diese sind in Tabelle VI nach 
Filmen geordnet zusammengestellt. Aus dieser lesen wir die beiden all- 
gemeinen Auslöschungsgesetze ab: 
1. (hıhahz) ist ausgelöscht, wenn u +, =1 (mod 2) ist. 
2. (h, 0 hz) ist ausgelöscht, wenn = 1 (mod 2) ist (h, kann wegen 
4. nur gerade sein). 


Tabelle VI. Gesetzmäßige Auslöschungen (r, s, ? bel. ganze Zahlen). 


Film | Schichtlinie | Ausgelöschte Ebenenreflexe 


(0 28 -+1 ha), (0022-1) 
(1 28 ha) 


(2r+1 Ohy), (ar 0 2241) 


| 
ii m (dr Aha) 


I 


(2r+1 2% hs) 
(Ar 3 ha) 
(r+1 4a) 
(2r 5 ha) 
(2r+1 6 hz) 
(2r 7 hs) 


m| 0  jr2s+10, @rti2s @r2s +10), r+12s0) 


Re 


m 
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c) Zusammenstellung der außergesetzmäßig nicht beobachteten 
Reflexe. 


Was nun die »außergesetzmäßigen Auslöschungen« anlangt, so dürfen 
wir von diesen Reflexen nicht annehmen, daß sie streng ausgelöscht 
sind, sondern nur, daß ihre Intensität zu gering ist, um der Beobach- 
tung zugänglich zu sein. In diesem Sinne werden wir diese Reflexe 
später [vgl. V. b)] auch zur Parameterbestimmung verwenden. In Tabelle VII 
sind sie nach Filmen geordnet zusammengestellt, wobei naturgemäß mit- 
unter ein und derselbe Reflex auf verschiedenen Filmen als nicht beob- 
achtet zu vermerken ist. 


Tabelle VII. Außergesetzmäßig nicht beobachtete Reflexe. 


Film Außergesetzimäßig nicht beobachtete Reflexe 


024); (454), (153), (170), (472), (174) 


( 

(310), (344); (220), (022), (222), (420), (024); (330), (332); 
I | (043), (243), (440), (444); 

(151), (354), (453), (353); (170), (172), (370), (372), (174) 4) 
IT | (420), (246 0) 


IV. Diskussion der Punktlagen. 


A. Allgemeine Diskussion des Strukturfaktors. 
a) Auswertung der Auslöschungsgesetze. 

In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit?) habe 
ich ganz allgemein gezeigt, wie man jedes Auslöschungsgesetz völlig 
auswerten kann, und als zweites Beispiel wurden dort (vgl. »Erster 
Teile, II. B.) die Auslöschungsgesetze des ZrSi, behandelt, so daß wir 
das Resultat hier direkt übernehmen können. Es ergaben sich folgende 
Beziehungen zwischen den Koordinaten g” der Basisatome [vgl. II. c) y)]: 

ee — or Hl 
al ae et 
+ = gl +1 


4r+3 _ „tr +1 r+3 — o4v+1 

Be Pogeng 1&ı & 10-019 
er=et+l Lo td 

(vgl. 1. c. Gleichung (26)). 


l,...,5) (vgl. 1. c. Gleichung (23)); 


? 


4) Man beachte, daß sich die Reflexe dieser Zeile in der Form: ri 5 2:41) 


und (2r-H1 7 2f) schreiben lassen. 
2) Vgl.H.Seyfarth, Strukturfaktor, Auslöschungsgesetz und Molekülzahl der 


Basis. ZS.f. Krist, 66. 4928; im folgenden als ]. c. zitiert. 
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[Wegen der Atomnumerierung vgl. II. c) y). Wählen wir in diesen Be- 
ziehungen die auf der rechten Seite stehenden Koordinaten e% als vor- 
läufig noch willkürliche Parameter, so dürfen wir für diese beliebige 
Substitutionen einführen. Machen wir also in B. die Substitution 
ol’+i—oglrt 4-4, so geht offenbar die Punktlage B. in die Punkt- 
lage A. über, d.h. beide sind identisch, so daß wir im folgenden nur 
die Punktlage A. zu diskutieren brauchen. Der Übersichtlichkeit halber 
schreiben wir diese für die 4 Zr- und die 8 Si-Atome ausführlich an, 
wobei wir das Koordinatentripel o*, o*, 0% durch u*, v*, w* ersetzen: 


Zr: ul vi wi St: u v3 w> u? v2 wI 
ul+4 vl+4 w! us+4 v°+4 w> ud+4 vI9+4 w (5) 
ul '_» wi+4 a w5+4 u? vi! wI+4 
ul+4 v3+4 wird us+4 v7+4 wö+4 u9+4 vll+d wI+4. 


Diese Punktlage stellt nun 6 gegeneinander verschobene »basis«-zentrierle 
Gitter dar, und hiermit begründen wir die von uns gewählte, an sich 
willkürliche Aufstellung des Kristalls, die wir gegenüber der Wahl der 
pseudotetragonalen Achse als c-Achse bevorzugten [vgl. I. und Il. b)]. — 
Da wir an sich den Koordinatenanfang willkürlich bestimmen können, 
dürften wir ein Atom in den Nullpunkt verlegen, also etwa u =v; = wı 
—=( setzen. Wir sehen jedoch hiervon ab im Hinblick auf die Sym- 
metrieverhältnisse der rhombischen Raumgruppen, die es geboten er- 
scheinen lassen, den Koordinatennullpunkt mit keinem Atom zu belegen. 


b) Anwendung des Symmetriezentrums auf die Koordinaten. 
In den vorhergehenden Abschnitten II—IV a) haben wir die Röntgen- 
diagramme soweit zur Strukturbestimmung des ZrSi, ausgewertet, wie 
dies ohne jede weitere Annahme exakt möglich ist. Nunmehr machen 
wir von den Folgerungen Gebrauch, die wir in Abschnitt [ aus dem 
Habitus der Kristalle zogen. Wir werden also nur die Raumgruppen 
der rhombisch-dipyramidalen Symmetrieklasse, diese aber eingehend zu 
diskutieren haben, und hierbei müssen wir: 
4. alle mit den Auslöschungsgesetzen irgendwie verträglichen Raum- 
gruppen und 
2. in diesen alle möglichen Kombinationen der ein-, zwei-, vier- und 
achtzähligen Punktlagen (letztere nur für die Si-Atome) berücksichtigen, 
um das Gitter wirklich eindeutig bestimmen zu können. Eine ganz 
grobe Abschätzung zeigt jedoch, daß etwa 50000 solcher Kombinations- 
möglichkeiten vorliegen, und diese im einzelnen zu diskutieren, wäre 
natürlich eine aussichtslose Sache. Unter Berücksichtigung des Umstandes 
aber, daß die dipyramidalen Raumgruppen Symmetriezentren besitzen, 
und daß die Punktlagen der Zr- und Si-Atome wegen der Auslöschungs- 
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gesetze den Beziehungen (5) genügen müssen, werden wir zunächst zeigen, 
daß die Zr-Atome nur in ganz besiinnnten vierzähligen, die Si-Atome 
nur in achtzähligen Punktlagen angeordnet sein können. 

Ein Symmetriezentrum im Nullpunkt hat bekanntlich zur Folge, daß 
jedem Punkte [wvw] ein Punkt [20%] zugeordnet sein muß. Diese Sym- 
metrieoperation wenden wir also auf die Punktlagen (5) an. Greifen wir 
z. B. die Punktlagen der Zr-Atome heraus, so können die Punkte: 


ul vi wi und u! vi wi 
oder u! +4 vI+4 wi 
> dr + wirt 
+4 vi +4 wi und va!’ +4 vi! wi 
oder u! v> wi +1 
>» ui + 4 v3 — 4 wi + 4 
u! vP w!'+4 und ul v3 w! +4 


oder W430 +4 wi +4 
+4 v+4%w!+4 und ri tt wirt 
einander zugeordnet sein, d.h. daß: 


ul —=—ul vi —=— ol wi = — wi! 
oder u! +4= — u! v4 =—v wi = — wi 
» ul = —ul v3 =—o! w4= — w! 
>» W4HI=— ul e+4=—v! w+4 = — wi 
u"+4=—u+tv4I=—v+4 wl = — wi 
oder «! =— u+4v =—v!+4 vi +4= — uw 
» W+H4= — ul? 43=—vV tu =— uw 
ui ERLTEN,. v3 en wW+4=—wi+1 
oder u" +4 = — ul +1=—v wv4I=—wi+4 


u4=— url t4=-— 44 w4Hl=—wi+l 


oder daß also: 


u=0,} v—=0,% w=0,4 0 
odr =4,23 vV=4}% w=0,48 
» u=0,4 vw — Di w=4 0 
> uh Veit well 
0} v0} wi-0$0 
odder=4,3 V=il+1l w=4j4R8 
 l—-0,4 V=ol w'=4,38 
04 0-0} wi=0,40 
ode =4,23 V=4% w=0,10 
vlt V=0,% we, 4,0 
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sein muß, wobei offenbar die mit 0, @, 8, 8 bezeichneten Koordinaten- 
werte zusammengehören. Führt man dies ebenso für die Punktlagen (5) 
der Si-Atome durch, so erhält man schließlich folgende: 

Vierzählige Punktlagen für die Zr--oder die Si-Atome: 


.c)3)y)0) 000,340,0 0 4,4 4 %)bzw. Verschiebung um 


1 a! 43 3 

2.c) ß)y) 0) 000,440,0 4 4,4 0 4{4000der440 oder; 40 (63) 
3.c) ß)y) d) Op4,0p4, 4p+434,49+44 DER erniaee um 

ka) 8) 7) 0) 44 Aph, Ap+th 4D+3 2] 300 0der 44 Ooder} 40 


wobei sich «) auf die ausgeschriebenen, ß) y) 0) auf die aus «) durch 
Verschiebung hervorgehenden Punktlagen bezieht. Statt v wurde p zur 
Unterscheidung von den achtzähligen Punkllagen geschrieben. 

Achtzühlige Punktlagen für die Sı-Atome: 

A.urw, wi, urturdw url do +4 w, urgw+3, lg ge (6b) 
urlw+lw+d, urttg+l ü+l. 

Die beiden vonemander unabhängigen Parameter » wurden hier durch 

die unteren Indizes A bzw. 2 unterschieden. — Im folgenden werden 

diese Punktlagen mit 1. «) usw. und A. bzw. mit (6a) und (6b) bzw. 

mit (6) zitiert. 

Besitzt eine Raumgruppe kein Symmetriezenlrtum im Nullpunkt 
sondern im Punkte |xyx], so brauchen wir nur die soeben abgeleiteten 
Punktlagen parallel um x, y, x zu verschieben, wodurch sie ein Sym- 
melriezentrum im Punkte 'xyx] erhalten. 


c) Ausscheidung der vierzähligen Punktlagen für die 
Si-Atome. 

Entgegen unserer obigen Behauptung [vgl. IV. A. b)] könnten nun 
also doch die Si-Atome auch in Kombinationen zweier vierzähliger Punkt- 
lagen (6a) angeordnet sein, und wir haben zu zeigen, daß dies tatsäch- 
lich nicht in Frage kommt. Hierzu benutzen wir die Beobachtungstat- 
sache, daß die Intensität des Reflexes der Ebene (004) sehr viel größer 
ist als die des Reflexes der Ebene (400), ohne daß wir über das In- 
tensitätsverhältnis dieser beiden Reflexe eine zahlenmäßige Aussage zu 
machen brauchen. Wir wissen also, daß Jyos > J4oo ist. Infolge ihrer 
im Verhältnis zu den kleinen Identitätsabständen e und a hohen Ord- 
nung (ha, —4 bzw. l,=4) sind diese beiden Reflexe deutlich vonein- 
ander getrennt, liegen aber doch wegen der angenäherten Gleichheit der 
Identitätsabstände ce und a so nahe beieinander, daß wir beim Vergleich 
ihrer Intensitäten von allen winkelabhängigen Intensitlätsfaktoren absehen 
können und an Stelle der obigen Ungleichung sicher die Ungleichung: 


| Soo1 |: Sjoo er 
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einführen dürfen. Man sieht aber leicht, daß der Strukturfaktor für 
vier Atome mit gleichem Streuvermögen v, die in irgendeiner der vier- 
zähligen Punktlagen (6a) angeordnet sind, für die Ebenen (004) und (400) 
den Wert 4) annimmt. Nehmen wir also an, die acht Si-Atome wären 
in irgendeiner Kombination zweier der vierzähligen Punktlagen (6a) 
angeordnet (die vier Zr-Atome müssen ja in einer solchen Punktlage 
angeordnet sein), und bilden dann nach Gleichung (2) das Verhältnis 
|Sooa|:|S4oo|, so erhalten wir: 

[Sooa| : Sao = | ya + hy + sl: vz ++ vs) = 
in Widerspruch mit der Beobachtung. Die Si-Atome können also nur 
in einer achtzähligen Punktlage angeordnet sein!). 

Nun könnten wir sukzessive den rhombisch-dipyramidalen Raum- 
gruppen entsprechende Symmetrieoperationen auf die Punktlagen (6) 
anwenden und so die Parameter weiter einschränken, wie wir dies 
durch Hinzufügen eines Symmetriezentrums zu den Punktlagen (5) taten. 
Dieser Weg erweist sich aber als viel umständlicher als der, den wir 
im folgenden einschlagen werden. Wir werden nämlich die Auslöschungs- 
gesetze von neuem auf die Punktlagen anwenden, wie sie von der geo- 
metrischen Strukturtheorie geliefert werden, und hierbei den Umstand 
im Auge behalten, daß für die S-Atome nur achtzählige Punkllagen in 
Frage kommen. Für die Zr-Atome sondern wir gleichzeitig die mit der 
betreffenden Raumgruppe jeweils verträglichen Punktlagen (6a) aus 
(vgl. IV. B. b)). 


B. Diskussion der dipyramidalen Raumgruppen. 
a) Aussonderung der möglichen Raumgruppen. 

Wir sondern nun die mit den beobachteten Auslöschungsgesetzen 
verträglichen Raumgruppen aus. Hierbei ist zu beachten, daß im rhom- 
bischen System keine Achse vor der anderen ausgezeichnet ist, daß wir 
also alle 6 (Permutationen aus 3 Elementen «, v, w) zyklischen und 
azyklischen Achsenvertauschungen in Betracht ziehen müssen, die wir 


Tabelle VIII. Transformation der Achsen und Auslöschungsgesetze. 
a) ee 
UvWw | rn? | Twu | wvu | UWwv | vuw 


hılıaha; hı+ha In hal! h ha+hz hrhahz: hg+hı huhahs: Ihg+hz hıhahza: Iha+ly hıhahs: Ih + ho 
hıdh3! hz Iuh20: Ahı |Ohyhz!: ha |hı ha! hı \luh20: ha |0hr ha: ha 

4) Ich habe mich durch Rechnung überzeugt, daß die Einordnung des Zr Si, 
in die pyramidale Klasse für die Si-Atome nur Kombinationen der vierzähligen Punkt- 
lagen (6a) ergeben würde. Nach obigem scheidet also die pyramidale Klasse auch 
röntgenomelrisch aus. 
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mit a) b) c) d) e) f) bezeichnen (Tabelle VII). In der 3. und 4. Zeile 
dieser Tabelle ist die Form des beobachteten Auslöschungsgeseizes an- 
gegeben, die es bei der betreffenden Achsenorientierung annimmt. So 
bedeutet unter a) Aıhahz:hi+hg: (hıhyhz) ist ausgelöscht, wenn Ah, + hy 
ungerade ist usw. Um nun festzustellen, welche Raumgruppen und mit 
welchen Achsenorienlierungen dieselben mit den beobachteten Auslöschungs- 
gesetzen in Einklang stehen, verfahren wir so, wie es das Beispiel für 
6 zeigt (Tabelle IX). In der ersten Spalle links dieser Tabelle stehen 


Tabelle IX. Beispiel für die Bestimmung der möglichen Raumgruppen. 


ee ee ee ee N) 
hı hahz a +ha = — haha! hıtho 
hıöh3: ha hıhahz'ha+hı | zn 


im O’hohz: hz r 
hy ha: hı 


= Zr ıly ha hz:h3+ hr 


Ohsha: ha 
Ir 0 ha:lı + ha 


die von ®}® geforderlen Auslöschungsgeselze. In den folgenden Spalten 
stehen die beobachteten Auslöschungsgesetze, in denen bei der betreffen- 
den Kristallorientierung die von ®!® geforderten Auslöschungsgesetze ent- 
halten sind. Es kommen alsdann selbstverständlich nur die Achsen- 
orientierungen in Frage, bei denen alle geforderten Auslöschungsgesetze 
in beobachteten enthalten sind. So ist ®1% nur mit den Achsenorien- 
tierungen a) und c) möglich. In Tabelle VIII ist dies für alle rhombisch- 
dipyramidalen Raumgruppen durchgeführt. Es steht also eine große 
Anzahl von Raumgruppen zur Diskussion, die wir aber durchführen 
müssen, wollen wir uns von der Eindeutigkeit des Gitters, das wir er- 
halten werden, überzeugen. 


b) Spezielle Diskussion der Raumgruppen. 

Wir haben also nunmehr die achtzähligen Punktlagen der in Tabelle X 
zusammengeslellten Raumgruppen unter Berücksichtigung der Achsen- 
orienlierungen den Auslöschungsgesetzen (4) zu unterwerfen!). Zunächst 
schreiben wir für jede Raumgruppe die möglichen Achsenorientierungen, 
ein Symmetriezentrum, die allgemeine achtzählige Punktlage und den 
zugehörigen Strukturfaktor (ohne Lauefunktion) an. Zur Anwendung der 
Auslöschungsgesetze (4) benutzen wir diese am zweckmäßigsten in folgen- 
der Form: 

21 
2t-HA|. 
2% ist; 
2t-H1 


2. (h, 013) ist ausgelöscht, wenn y—=2r, y —=0,y = 2t+1 ist. 


hy = 9 h=?s-+1, n-| 
1. (hhyhs) ist ausgelöscht, wenn 


h=?2r H1,ly=2s, n=| 


4) Unter der Annahme, die wir bisher stets machten, daß ein Auslöschungs- 
gesetz für jede Alomsorte getrennt erfüllt scin muß. 
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Tabelle X. Die möglichen Raumgruppen. 


gr Achsenorientierungen 

kA al So hjielerdemei a) 
N al a ne 
51. eg ER NT Er 
k\)) — — — — 
Be, Ze 
et I) — —  — 
7 Am — ie) ne 
SIE lan zo ee 
|) ----9 
Dale an eg Fe 
4 — —.d — — 
2 ii — ‘gg d — — 
3b — — e& f 
4 bb — —-— — — 
| — -— -— —- — 
|) —- )‘ — —- — 
|) — — — — — 
Aa Ne ur 
|) - — — — 9 

2—23 - — — — — — 


Wir erhalten so jeweils 3 bzw. 5 Gleichungen, die identisch in r, 
s, t erfüllt sein müssen und so die Parameter (Koordinaten der Si-Atome) 
einschränken. Dann können die resultierenden achtzähligen Punktlagen 
Kombinationen zweier vierzähliger Punktlagen (6a) sein. Dieser Fall ist 
nach IV. A. c) unmöglich, was wir durch U. bezeichnen. Ist dies nicht 
der Fall, so untersuchen wir die Punktlagen auf ihr Verhalten gegen- 
über den Intensitäten der Reflexe der Ebenen (004) und (400) [vgl. IV. A. c)]. 
Wie man sich leicht überzeugt, ergeben sich für das Verhältnis | Spo4 | : | Ssoo| 
nur folgende drei Möglichkeiten: 
| wz, + Bıpsi cos 8a]: |4yz + 8Wws| T,. 
8004|: Sol =! | vr + By]: ya + 8 ysil U. 
kyz. + 8ws|:|kıyzr +8 Ws: cos8ne| M., 
wobei x einen der durch Raumgruppe und Achsenorientierung bestimmten 
Parameter u, v, w bedeutet. Nun sieht man aber, da gemäß der Beob- 
achtung |Sgo4|: | S4oo 1 sein muß, daß U,. und U. dieser Beziehung 
nicht genügen können, U,. nicht, weil für reelles x |cos8xx2| 4 ist, 
und U. nicht, weil das Verhältnis gleich eins wird. Punktlagen, die 
diese Beziehungen liefern, scheiden also ebenfalls als unmöglich aus. 
Solche, die die dritte Beziehung M. ergeben, sind als möglich in den 
Bereich einer näheren Untersuchung zu ziehen (vgl. IV. B. c)). Schließ- 


en nv n 
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lich schreiben wir die möglichen achtzähligen Punktlagen mit den er- 
haltenen speziellen Parameterwerten an und fügen die Angabe der mit 
der betreffenden Raumgruppe jeweils verträglichen vierzähligen Punkt- 
lagen für die Zr-Atome hinzu. 

Wir geben bier als Beispiel nur die Rechnung für 3} wieder. 
31%, Mögliche Achsenorientierungen: a) c). Symmetriezentrum: [00 0 


— 
. 


uvw, U5%, uvWw+}, Böw+4, urtö+tw, urh v+4w, urt ö+h w+rh, Utz v+3 w+r}. 
S= 2c0s2r (uhı + vha+ whs) + e"ihs cos ar (uhı F vha + whsz) 
+ ei + hr) (eos ar (uhı— vha— whz) + e"! cos 27 (un — vha+ whs)}}. 
a) en : sinänursin@nv(2s+A)cossnwi=0 
h3 = 2t+4:cosknursin?2rnv(2s+4) sin2rnwi2t+i)=0| «) 
Bra ene : sin ru (2r +4) sinn oscosinwi= 0 


Se 
i v=0,4 
ha=2t+1:cos2rnu(2r+1)sin4nvs sin2rnw(2i+1)= J P) NE 


v=I,5. 


2. u=2%r, h=0,ha=2t+4: sinknur sin2rw(2t+1)=0. Ju=0,4;yJw=0,}. 
Also: e) v=0,4; v0; w=0,4. U. 
Auv=0,4;u=0,4 M. 
a) ß) w00, 00, u04, 004, u+440, @+4340, ur$434, u+434 
bzw. Verschiebung um 040 oder 004 oder 044. 
Zr: A. eo) ß), 3. «) ß) y) 0). 


eo) ((u=2r, h= 28, ha—= %t+t1: sinknurcosinvs sin arw(2t+41)= 0 ee 
"h=2%s+A :cosknur sin2nv(2s+4) sin2aw(2t+4)= 0 e=0,2: 

1. vo=0,. 
hu=2r +4, ho=2s,ha=2%t: sin Qnu(2r +1) sin knvs cosknwi=0 «) u=4,}. 
h=2s+tA :cos2rru (2r +1) cos2nv (?s+A)cosinuwti=0 B v=hh 


2. u=I, h=2r-+1, ha=2%t: sin 0 sin2ro(?s +1) cosinwi=. 
Also: oa) v=4, 3; v=0,4;w M. 
usb; vwsu=0} U. 
wii; uw=0,} U. 
ce) 40w30w 40 w+4, 30 w+4, 34w 44w d4w+4, 43 w+ 
bzw. Verschiebung um 400 oder 040 oder 440. 
Zr: A. y) d), 4. a) ß) y) 0). 


[0 


c) Zusammenfassung der Raumgruppendiskussion. 


a) Vorläufige Zusammenstellung der Punktlagen. Aus der 
zuletzt durchgeführten Raumgruppendiskussion ergibt sich nun, daß die 
dipyramidalen Raumgruppen ®%* mit k = 4, 5, 6, 7, 9, 42, 13, 44, 47, 49 
mit je einer, ®!# mit zwei möglichen Punktlagen für die Si-Atome 
fernerhin in den Bereich unserer Diskussion zu ziehen sind. Das scheint 
auf den ersten Blick ein aussichtsloses Unternehmen zu sein; aber es 
zeigt sich, daß innerhalb gewisser Raumgruppen scheinbar verschiedene 
mögliche Punktlagen auftreten, die sich bei Berücksichtigung der Achsen- 
vertauschung als identisch erweisen. Um also die Punktlagen der ver- 
schiedenen Raumgruppen miteinander vergleichen zu können, werden 
wir gut tun, die Achsen aller auf die Achsenorientierung a) [vgl. IV. B. 
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a) «)] zu transformieren. Dann zeigt sich, daß alle Punktlagen der Si- 
Atome lediglich durch Verschiebungen des gesamten Si-Gitters gegen 
das gesamte Zr-Gitter und durch Spezialisierungen der Parameter aus 
zwei Punktlagen hervorgehen, denen die vierzähligen Punktlagen der 
Zr-Atome in bestimmter Weise zugeordnet sind. 


Diese Punktlagen sind: 


A. u v + oder um 004 verschoben mit: 
RER: Re 
u v + 11.0) ß), 3.«) 8) y) 6): 3,6, wenn A. um 0. 04 oder 
Tl 0 03 verschoben u. v= 0,4. 
u+yb+4f 1.) P), 2.«) $),3.«) 8) y)d): 8%, B7. U] wenn v—= 0, 4 
urtvH34ll.o)B),2.o)B): oe en 
a+40+44 313, wenn A.um 343 od 
1.9) 0), 4.0) R)y) 6 ROSS Piper 
u+r4v+34 Bag Ir verschoben u.v= 0,4. 
B.u v 4 oder um 004 verschoben mit: 
ua I 
“ v+3 4 |1.7)6),4.a) ß) ,) 0): 21°, wennB. um 0 04 oder 
u ; v+44 0 0% verschoben u.v=4, 3. 
urH4v 4 25, we N 
EH WWEIETENWT PETER Zielen a 5 
u+lv+4} es 
u+4v+$3. 


Hierzu ist zu bemerken, daß die Punktlage A) genau der entspricht, 
die wir früher mit A) bezeichneten. Die Punktlage B) hingegen ent- 
spricht derjenigen, die wir als zweite Möglichkeit bei der Anwendung 
der Auslöschungsgesetze erhielten (vgl. IV. A, a) und als identisch mit 
mit A) erkannten. Tatsächlich geht auch, wie man sich leicht über- 
zeugt, die Punktlage B) durch bloße Parallelverschiebung um 4 4 0 und 
Spiegelung an (004), aus der Punktlage A) hervor, und dasselbe gilt 
für die jeweils zugeordneten Punktlagen der Zr-Alome. Es genügt also, 
im folgenden nur noch den Fall A) zu diskutieren. 

ß) Ausscheidung der Punktlagen, die nicht vorhandene Aus- 
löschungen erfordern. Durch die Spezialisierung der Parameter bei 
der Anwendung der Auslöschungsgesetze auf die achtzähligen Punkt- 
lagen der einzelnen Raumgruppen (vgl. IV. B, b) können sich nebenher 
Beziehungen in die Punktlagen eingeschlichen haben, duıch die weitere 
gesetzmäßige Auslöschungen verlangt werden, die der Beobachtung wider- 
sprechen. In der Tat erkennt man, wenn man die Strukturfaktoren 
der Punktlagen anschreibt — diesmal natürlich in der vollen Form (2) —, 


ee 
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daß die in Tabelle XII zusammengestellten Punktlagen die ebendort an- 
geführten, nicht beobachteten Auslöschungen verlangt würden. Diese 
scheiden damit ebenfalls aus. 


Tabelle XII. 


Punktlagen, die zuviel Auslöschungen erfordern. 
1 1 aus a bee Fu EEE EP Be ne 
(hı ha ha) ist entgegen der Beobachtung 
' ausgelöscht, wenn: 


———n nn 


4. «) 8), wenn A) um 004 oder 0 0 % | Aa ungerade 

verschoben und v=0,% 
2%. «) ß), wenn v=0,4 undp=I,% hs gerade und Az ungerade 
3. y) Ö), wenn A) um 343% oder 244 | ha ungerade 


verschoben und v = 0,1 | 


Kombinationen von A) mit: 


y) Endgültige Zusammenstellung der möglichen Punkt- 
lagen. Durch Verschiebung um 0 0 4 gehen die Punktlagen 4. «) £) 
in sich selbst, 3. «) ß), &. «) £) in bzw. 3. y) ö), 4. y) 6) über. Da 
aber eine Verschiebung des S-Gitters um 0 0 4 gegen das Zr-Gitter mit 
einer solchen des Zr-Gitters um 0 0 4 gegen das S-Gitter identisch ist, 
so liefern die Kombinationen der vierzähligen Punktlagen mit A) ver- 
schoben um 0 0 4 nichts Neues. Berücksichtigen wir nun noch, daß 
in den allgemeineren Punktlagen, die den Raumgruppen 312, ®i4, 917 
bzw. 3% angehören, als Spezialfälle die Punktlagen A) mit 1. a) ß), 
3. «) ß) y) 6), wenn v= 0,4 und p= 0,4 ist, enthalten sind, so dürfen 
wir vorläufig auch diese unberücksichtigt lassen. Bei der Bestimmung 
der Parameter v und p (vgl. V. A, b) werden wir sehen, daß diese 
andere Werte erhalten, und daß somit die Raumgruppen B}, Wi, ), 
% und %; überhaupt ausscheiden. Es stehen also schließlich noch 
folgende Punktlagen und Raumgruppen zur Diskussion: 


1.a) ß), 3.0) A) y) I): Sp, Bit, Bi; 


3. a) ß) y) d): ®,‘, wenn A) verschoben um 
A) mit 004 udv—=0,4; (7) 
Ike) ß)y) 0): ®)’, wenn A) verschoben um 


313 und v=0,4. 


V. Diskussion der Intensitäten. 
A) Die Bestimmung der Parameter mittels spezieller 
Intensitätsverhältnisse. 
a) Die Bestimmung von u. 
Während wir bisher im Sinne der unter II. c), 8) ausgeführten Über- 
legungen stets vermieden haben, spezielle Annahmen über das Streu- 
vermögen 4 der Zr- und Si-Atome einzuführen, und auch an den Stellen, 
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wo wir das Intensitätsverhältnis Jgg4:J400 zum Ausscheiden gewisser 
Punktlagen qualitativ heranziehen mußten, wirklich nur mit den allge- 
meinen Streufunktionen Y'z, und ı/5; auskommen konnten, müssen wir 
nunmehr zur quantitativen Auswertung der Intensitäten die yZ 
(Z = Elektronenzahl in Atom oder Ion) setzen, wenn wir nach Bragg: die 
Atome als Z-fache Dipole auffassen. Da wir annehmen wollen, daß ZrSi, 
homoiopolare Bindung der Atome besitzt, machen wir also in erster 
Näherung Vz, = 40 und vg; = 14. 

Zur Bestimmung von « ziehen wir die beiden Intensitätsverhältnisse 
Ipoa : Jaoa und Joos : J4oo heran und zwar deshalb, weil hier überall A, = 0 
ist, so daß die zugehörigen Strukturfaktoren unabhängig von v und p 
werden und nur noch « enthalten. Für die Reflexe beider Ebenenpaare, 
(204) und (402) einerseits, (004) und (400) andererseits, gilt das unter 
IV, A, ce für Jg: Ja00 Gesagte, so daß wir von allen winkelabhängigen 
Intensitätsfaktoren absehen und an Stelle der Intensitätsverhältnisse die- 
jenigen der Strukturfaktoren einsetzen dürfen. Nun zeigt die Beob- 
achtung, daß Joa : Joa > I und ebenso daß Jyos : J40o > A ist, und daß 
ferner (Jpos : Ja00) : (Ja04 : Jao2) > 1 ist. (Man beachte, daß man auch für 
ein solches Doppelverhältnis zweier Reflexpaare, die weit auseinander- 
liegen, von allen winkelabhängigen Faktoren absehen darf, wenn nur 
die zwei Reflexe jedes Paares nahe genug beieinanderliegen.) Die 
Schätzung ergibt mit großer Genauigkeit: 


Au: =3, also |Sul:|Sal= + V3; (8) 
wenn wir J |S|? annehmen. Im andern Falle setzen wir: 
Ho: Ar, ÜUso |Sg04,: Sn|= HE %, (9) 


wobei «2 schätzungsweise —= 40 ist. Eine genaue Schätzung ist natur- 
gemäß bei derartigen Intensitätsunterschieden nicht mehr möglich, zumal 
der stärker geschwärzte Reflex der Ebene (004) außerhalb des linearen 
Teiles der Schwärzungskurze fallen dürfte. Tatsächlich wird also «? > 10 
sein. Schließlich erhalten wir noch: 


(Jooa : Sa00): (I204 : Sao) = 2:3 >1. (10) 

Setzen wir nun die Strukturfaktoren der Punktlagen (7) in die Glei- 
chungen (8) und (9) ein, so erhalten wir folgende Gleichungen: 

(10 +7cosiru)= + YV3 (10 #7 cos 8ıru) (8a) 

12= x2(10+Tcos8ru), (9a) 

wobei die möglichen Vorzeichenkombinationen der Gleichung (8a) in 

bestimmter Weise den verschiedenen Punktlagen (7) zugeordnet sind. 


Die Gleichung (9a) ist für alle Punktlagen (7) dieselbe. Wir berechnen 
nun « aus den Gieichungen (8a) (einer quadratischen Gleichung für 
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cos& ru) und dann x? aus der Gleichung (9a). In Tabelle XIII sind 
die Punktlagen (7) mit den zugehörigen u- und x2-Werten zusammen- 
gestellt, wobei nur die reellen u aufgeführt sind. Die dort angegebenen 
Werte für «* würden nun auch durch eine geringe Änderung der %- 
Werte nicht wesentlich beeinflußt. Also scheiden sicher alle Punktlagen 


Tabelle XII. 


Punktlagen mit berechnetem Parameter « und Intensitätsverhältnis «2. 


Punktlage coskru ru u 


1.«) ß) 
3. «) 8) y) d), wenn A. 
versch. um 004 
und v—= 0,4 +0,763 | 40%16’ 0°, 360°|#0,056+0,4| 2,3 
A) mit * 4. «) 8) y) d), wenn A. 
versch. um 343 
und v=0,4 


3. «) ß) y) 9) | 


+0,642 |+ 52046’ 40°, 360°|+0,073+0,4| 4,25 
— 0,324 |4+408054”’ + 0°, 360° 40,151 40,4 | 14,5 


mit <2—= 2,3 gemäß der Ungleichung (40) aus. Aber auch x2—= 4,25 
ist noch wesentlich zu klein. Demnach können wir mit Bestimmtheit 
sagen, daß das Gitter des ZrSi,, falls es überhaupt der dipyramidalen 
Symmetrieklasse angehört (vgl. I.), durch eine der Punktlagen A. mit 
3. a) 8) y) 6) gegeben ist, wobei u—= + 0,151 + 0,4, wird. 


b) Die Bestimmung von p und v. 


Es sind nun noch die Parameter p und v zu bestimmen, für die 
wir ebenso wie für u, vorübergehend aus Gründen der Übersichtlichkeit 


n rn und T schreiben wollen. 
Hierzu ziehen wir die »außergesetzmäßig nicht beobachteten Reflexe« 
der Tabelle VIl heran (vgl. II. c). Unter diesen treten die Reflexe der 
Ebenen (?r+4522--1) und (?r-+-472:) (vgl. Tabelle VII Anm.) 
durch ihre Gesetzmäßigkeit hervor, und sie wollen wir daher zur Be- 
stimmung von p und v verwenden. Wir dürfen also annehmen, daß 
die zugehörigen Strukturfaktoren nahezu gleich null: werden, und er- 
halten so für alle noch verbleibenden Gitter (A. mit 3. «) £) y) Ö)) 
folgende angenäherte Gleichungssysteme: 


in Angleichung an die g=1 bzw. }. 


5 zu 
10 sin" p’ + Tsin dw are pen v0 


> 
7 
10005. p’ +7 sin &rw (Ar +t)eos ro, 
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wobei die Vorzeichen den verschiedenen Gittern in bestimmter Weise 
zugeordnet sind. Da wir u bereits festgelegt haben (vgl. V.A,28), 
können wir diese Gleichungen identisch in r näherungsweise nur erfüllen, 
wenn wir: 


DIE . d7E , 
gr 0 sin —v 0 
Tr en 776 A 
EN N 
setzen. Wären diese Gleichungen simultan exakt zu befriedigen, so müßte: 
d7c r 57C F 
re; = nk; ch 
(k Aa, 4 I, beliebige 
777 ’ 7E 7 ac , An 
—H = (?h, +); —_ = 2%, +1) ganze Zahlen) 


sein. Dies liefert unter Berücksichtigung, daß » und v als Basiskoordi- 
naten der Bedingung 0=p, v<-1, also 0=p', v!’ <{4 genügen sollen, 
die in Tabelle XIV zusammengestellten Werte. 

Tabelle XIV. 


Bestimmung von p’ und ®. 


aAl&b10,.14 a 2 a Ed a De 
e\v|o 00% os |1a lu,6 2,0 |a,s Ias |32 3,6 
l 
NET ER FLaraerniearenen 
pP’ |w |o,14 30, 1,0 1,29| 1,57 1,86) 2,14 |2,43|2,71|3,0 |3,29|3,57 3,86| 
Aus dieser lesen wir als zusammengehörige Werte: 
0,4 3 0,4 
Da | 2 ee Bi ode p,v==} ’ (+0 oder 2 
0,43 | 4,57 2,43 | 3.57 0,43 


ab. Da nun die Empfindlichkeit einer trigonometrischen Funktion mit 
dem Argument $x gegenüber Änderungen des x von der Größe % ab- 
hängt, bilden wir das Mittel aus den obigen Werten für p’, v’, indem 
wir ihnen die Gewichte 5 und 7 beilegen, und erhalten: 
5-0,43+7-.0,43 5 5 
’ u ’ ’ er run FR I 
Yuehp, hv= —— 13 Ze: oder pet 


Diese \Verte stellen natürlich nur Näherungen dar; vor allem werden 
p und »v keine rationalen Zahlen sein. Aber wir werden sehen, daß diese 
Näherung genügt, um den Charakter des ZrSiz-Gitters eindeutig zu be- 
stimmen und berechnete und beobachtete Intensitäten in gute Überein- 
stimmung zu bringen (vgl. V. B), und daß es zwecklos ist, eine bessere 
Näherung zu berechnen (vgl. VI). 
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A priori müssen wir nun jede Kombination der p- und v-Werte mit 
jedem der vier u-Werte (vgl. V. A, a) als möglich ansehen; es stehen 
also noch (4-4)-4 —= 256 Möglichkeiten zur Diskussion. Zunächst über- 
zeugt man sich aber leicht, daß die Punktlagen für die Zr-Atome, die 
in Tabelle XV in einer Zeile stehen, identisch sind, und daß wir auch 


Tabelle XV. 
Identische vierzählige Punktlagen. 


| l|-sla2 |» 


für die Si-Atome nur die Punktlagen mit v= 0/1! udv=- +5, + 0,4 
zu berücksichtigen brauchen, weil diejenigen mit v= — 0,151, 0,651, 
0,349 mit jener identisch sind. Ferner zeigen wir, daß auch die ver- 
bleibenden 4-4=16 Gitter nicht alle voneinander verschieden sind, 
indem wir beachten, daß Gitter, die durch Spiegelung auseinander hervor- 
gehen, als gleich anzusehen sind. Bezeichnen wir nämlich die Punkt- 
lagen A) der Si-Atome, für die v — 5, 3%, 73, 4% ist, bzw. mit a), b), 
c), d), so ergibt sich, daß die Kombinationen der Punktlagen für die 
Zr- und Si-Atome gemäß Tabelle XVI auseinander hervorgehen. So 


Tabelle XVI. 
Identische Punktlagen. 


ssij,prt nn nn 
Aus den Punktlagen late la+# la+y | a+ | durch Spiegelung an: _ 


gehen hervor die | a Be I ae A | 100); 
Punktlagen: | e+rle+d|e+e|c+ß (004)4 
‚d+4d d+y|d+ß|d+« (010)4 
haben wir nun das ZrSi,-Gitter in eindeutiger Weise auf die vier Punkt- 
lagen A) mit 3. «) £) y) d) mit v= 0,151, v—p— „3 eingeschränkt, 


zwischen denen wir im folgenden noch durch eine allgemeine Inten- 
sitätsdiskussion zu entscheiden haben. 


B) Allgemeine Diskussion der Intensitäten. 
Im folgenden werden wir nun die Intensitäten aller Reflexe durch 
das Quadrat des absoluten Betrages des Strukturfaktors, |.S|2, approxi- 
mieren, der bekanntlich den größten Einfluß auf die Intensitäten besitzt, 
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Tabelle IIa. Film 1. 
Äquatorschichtlinie. Drehachse [100]. 


—————— nn 
| 


hıhalı3z , Igesch. @ ß y d 
040 st 247 217 247 217 
024 s st 370 270 8 8 
0 44 s 72 72 3 F) 
0 60 m—st 1777 Abk Abk Ah 
064 st 1074 144 5 5 
002 st 289 289 289 289 
0 80 s—m 72 72 72 72 
022 s 49 19 19 419 
042 = 217 217 247 217 
0 8A 247 217 7 7 
062 7 144 444 Abk Abb 
04100 270 270 370 270 
0104 19 49 4 ! 
0.82 72 72 72 72 
0420 ss 0 0 0 0 
0923 m—st 270 270 8 8 
043 72 73 g g 
s st 
0124 289 289 9 9 
0102 m—st 270 270 270 370 
063 m 444 Ah 5 5 
0440 st 270 270 270 270 
0 83 317 217 7 
0412 2 ; 0 0 0 0 
A144 s-m 19 19 4 4 
0403 ss 19 19 4 4 
004% s st 239 289 289 289 
0416 0 s 72 72 72 72 
-0442 s st 270 970 370 270 
044 s—-m 1947 947 347 347 
0464 m—st 317 347 8 8 
019 3 st 289 289 9 9 
Dee m 1073 Ah 144 Ak 
DEF TG 73 73 72 73 
0462 72 13.61 1:2 72 
0.48 0 m 144 207 LEE 77} 
.0 44 3 re 19 19 er 4 
oAa8A er gest; 1773 444 at 5 


Daß der Wärmeabfall für die Aufnahmen mit Cu-K-Strahlung zu ver- 
nachlässigen ist, erwähnten wir bereits-am Schlusse des Abschnitts II. a). 
Die übrigen Faktoren, Polarisationsfaktor (4 + cos? 29) und Lorentz- 


faktor ( berücksichtigen wir nur insofern, als wir beachten, daß 


sin2 4 
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Tabelle IVa. Film I. 
1. Schichtlinie. Drehachse [100]. 


hı ha ha I gesch. | [7 ß | y d 
ee = IE ee 

12450 s st 4237 22 427 22 
430 Ss 29 5 29 5 
MAHA m 72 43 172 13 
4 34 469 30 469 30 
150 = 195 34 195 34 
42% 127 22 427 22 

m—st 

| 495 34 495 34 
43% s 29 5 29 ) 
49% st 469 30 469 30 
12553 m—st 495 34 195 34 
A 9A s—m 29 5 29 5 
ANNO m 72 43 12 43 
aaa m 427 22 437 22 
143 Rn 72 13 72 13 
492 469 30 469 30 
1,373 m—st 469 30 169 30 
443 0 s 72 43 72 43 
AMLQ m—st 72 43 72 43 
ag m 427 22 427 22 
4 73 m 495 34 495 34 
493 29 5 39 5 
1450 . 469 30 469 30 
44132 s—m 72 43 12 43 
LE Eu | ss 239 5 29 5 
A Ah m 427 22 427 ! 42 
4 3% | 239 5 29 5 
AA 3 427 22 427 32 
5% st 495 34 | 495 34 
4452 \ t 469 30 469 30 
Mae 3 1 3 4 
aAaTıa s st 195 34 195 34 
443 3 m—st 427 22 427 | 22 


diese am Anfang: (%—- 0) und am Ende (%—- 90°) jeder Schichtlinie eine 
erhebliche Verstärkung der Intensitäten hervorrufen, ebenso wie der Ge- 
schwindigkeitsfaktor eine größere Schwärzung der Reflexe der höheren 
Schichtlinien bewirkt. Der allgemeine Verlauf der Intensitäten wird also 
durch |S'2 richtig wiedergegeben werden müssen, und wir scheiden nun 
diejenigen Punktlagen aus, bei denen die so berechneten Intensitäten mit 
den beobachteten in krassem Widerspruche stehen. Die Tabellen Ila, 
IVa und Va entsprechen nun bzw. den Tabellen II, IV und V. In der 
ersten Spalte sind die Millerschen Indices der Ebenen aufgeführt. Dann 
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Tabelle Va. Film Il. 
0. bis 7. Schichtlinie. Drehachse [010]. 


hı ha ha | I gesch. @ | ß y | Ö 
200 st 60 60 | 60 60 
002 289 389 289 289 
2372072 s—m 60 60 60 60 
520° 0 Ss 20 20 20 20 
004 st 289 289 289 289 
402 m 20 20 20 30 
320% st 60 60 60 60 
1 Ms! I st 427 22 497 22 
a aA m 72 43 43 72 
14% m 427 223 427 22 
41.721.'8 72 43 43 72 
3 ss 7 478 7 478 
444 st 427 22 427 22 
32423 s 4 404 404 4 
052 4 s st 370 270 8 8 
231 m 56 56 440 140 
077973 m—st 2370 370 8 8 
342253 m 56 56 440 440 
EEE s 48 48 228 928 
41.83.0 m 29 5 239 5 
4 34 s st 469 30 30 469 
41339 s 29 5 29 5 
3.374 st 9 238 238 6) 
4 33 169 30 30 469 
4.30% m 39 5 29 5 
3 33 st 9 238 238 9 
0 44 | m 72 72 | 2 2 
0.48 m—st 247 347 247 947 
| ss 45 45 38 38 
Burg s 45 45 45 45 
a s—m 1347 9347 | 947 347 
150 s st 195 34 | 4195 34 
44.58 st 495 34 495 34 
35.0 Ss LE} 274 44 274 
359 s—m LE 276 aA 374 
150% s st 195 34 195 34 
064 s st Ab4 44h 5 5 
0 62 s st bh Ah Ah Abd 
9-64 m ! 30 30 25 75 
926.3 m 30 30 30 30 
0.63 ımn—st 444 27 5 5 
363 s—m 30 30 75 75 
460 s—m 40 40 10 40 
06% s st 14% Ab& Ab 144 
464 s—m 40 40 423 423 
BETA st 495 34 34 195 
aue7Z3 m | 495 | 34 | 34 495 
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folgen die geschätzten Intensitäten. In den nächsten vier mit «a, ß, y, ö, 
bezeichneten Spalten sind die berechneten |S]? angegeben, die bzw. den 
Punktlagen A) mit 3. «) £) y) 6) entsprechen (vgl. V. A, b). Die Äquator- 
schichtlinie von Film III (vgl. Tabelle III) ist wegen ihrer großen Diver- 
genz (vgl. II. a) auch zur nur angenäherten Schätzung der Intensitäten 
nicht zu verwerten, und wurde deshalb unberücksichtigt gelassen. Diese 
Tabellen zeigen nun, daß nur die Spalte « die beobachteten Intensitäten 
wiedergibt, während # in den Tabellen IVa und Va, 7 in den Tabellen 
la und Va, d in den Tabellen IIa, IVa und Va völlig herausfallen. So 
können wir nunmehr mit Gewißheit sagen, daß die Punktlage A) mit 
3. a) das Gitter des Zr, darstellt. 

Allerdings sind auch hier die berechneten Intensitäten der Reflexe 
der beiden Ebenen (333) (beob. m—st, ber. 9), (044) (beob. s—m, ber. 
247) mit der Beobachtung unvereinbar. Berücksichtigen wir aber den 
Umstand, daß die Punktlage A) mit 3. «) ein ausgesprochenes Molekül- 
gitter ist (vgl. VI.), so dürfen wir annehmen, daß sich auch dieser Wider- 
spruch, der sich auf hochindizierte Flächen bezieht, bei einer genaueren 
Berechnung der Streufunktion ı» für das ZrSi,-Molekül und entsprechen- 
der Korrektion der Parameter «, v, p lösen würde (vgl il. c, ß). Um- 
gekehrt stellen die Punktlagen A) mit 3. 8) y) ö) Gitter dar, in denen 
das »Si5-Moleküle dem isolierten Zr-Atom gegenübersteht. Für diese 
Gitter gilt unsere Rechnung an sich schon exakter, und da diese eine 
so große Abweichung von der Beobachtung ergibt, dürfen wir diese 
Punktlagen mit Bestimmtheit ausschließen. 

Zu dem Umstand, daß die Reflexe der Ebene (0 42 2?) nach der 
Berechnung exakt verschwinden müßten, während sie sehr schwach be- 
obachtet sind, ist zu bemerken, daß er von unserer Approximation der 
Parameter p und v zu „3, herrührt (vgl. V. A, b). Eine geringe Ände- 
rung dieser Parameter bewirkt bereits ein schwaches Auftreten der 
Reflexe (0 42 2?) im Sinne der Beobachtung. Schließlich geben wir in 


Tabelle XVII. 
S|? für die »außergesetzmäßig nicht beobachteten Reflexe«. 


nn RT IN ET EEu I ea 
Film | (hu haha) | (024) (454) (453) (470) (472) (174) 
I 1Sje LE erg 
| hohe) | (810) (311) (280) (028) (222) (420) (024) (330) (332) (043) (243) 
Film S2 PR REITEE VTe FiehH Ps 
„u (ı hahz) | (440) (464) (454) (854) (153) (853) (470) (472) (370) (372) (174) 


1182 ER 8.4 WE su: 2 3 


TG EEE, Tr 


Film | (Ash) | (#20) @ 16 0) 
ned Ze 4 15 
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Tabelle XVII noch die |S'2 der gemäß Tabelle VII »außergesetzmäßig 
nicht beobachteten Reflexe« wieder. Sie zeigt, daß auch hier gute Über- 
einstimmung mit der Beobachtung herrscht, wenn wir annehmen, daß 
diese Reflexe nicht völlig ausgelöscht sind, sondern nur so schwach auf- 
treten, daß sie der Beobachtung nicht mehr zugänglich sind (vgl. III ec). 


VI. Das Gitter des Zirkoniumsilieids ZrSi.. 


Die Atome des Zr Si,-Gitters erhalten nunmehr die folgenden Koor- 


dinaten: 
5 1 A z 
Zr ne Pre} Si: uvi urso+44 
en, uvf ”"4 U r43 u 0,151; 
ıPr+44 ui u+454+44 vZy—H 
42447 uvt 244 ot} 


(Blättchen- 
norınale) 


5 $ 


74671 AE- 


(Nadelachse) 


Fig. 4. Das Elementarparallepiped des ZrS%. Zr: O; Si: @. 


In Fig. 5 ist das Elementarparallelepiped mit den vier Basismolekülen 
für ve, !=Pp—Hu 5 dargestellt; außerdem sind die iden- 
tischen Wiederholungen an der Ebene (100), mit eingezeichnet. Wir 
sehen, daß je zwei Si-Atome mit einem Zr-Atom zu einem Molekül ver- 
einigt bleiben. Eine genauere Berechnung der Parameter ist also zweck- 
los, bevor über das Zr S%-Molekül nichts Näheres bekannt ist. Es sei 
aber darauf hingewiesen, daß sich ein außerordentlich kleiner Abstand 
der beiden Si-Atome von dem Zr-Atom ergibt. Dieser beträgt nämlich 
nach unserer Näherung nur au — 3,72: 0,154 ÄE— 0,56 ÄE und kann 
hiervon auch bei exakter Rechnung nicht viel abweichen. 

Dies mag auf den ersten Blick sehr merkwürdig erscheinen. Doch 
vergegenwärtigen wir uns einmal, was durch die Röntgeninterferenzen 


überhaupt bestimmt wird! Im allgemeinen pflegt man zu sagen: die 
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Atomschwerpunktskoordinaten; tatsächlich aber sind es die »Schwer- 
punkte« der Elektronenverteilung. Bei extrem heteropolarer Bindung 
(schwach deformierbare Ionen) fallen beide, Atomschwerpunkt (= Atomkern) 
und »Schwerpunkt« der Dlektronenverteilung zusammen. Hier werden 
also direkt die Atomschwerpunktskoordinaten gemessen. Gehen wir je- 
doch zu stärker deformierbaren Ionen über, so werden in jedem Atom 
von den Nachbaratomen Dipole induziert und vice versa, d. h. die Elek- 
tronen werden »verschoben«, und Atomkern und Schwerpunkt der Elek- 
tronenverteilung fallen im allgemeinen nicht mehr zusammen. Je mehr 
sich die Bindung der homoiopolaren nähert, desto größer wird das 
Dipolmoment, und im Falle der homoiopolaren Bindung reicht die Länge 
des Dipols eines Atoms bis zu seinem Nachbaratom. Die »Schwerpunkte« 


5 . om)  \. R 
n} 
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- Fig. 5. Projektion in (400). Fig. 6. Projektion in (004). 


der Elektronenverteilung liegen dann also viel näher zusammen als die 
Atomkerne, und durch die Röntgendiagramme der Kristalle wird ein 
bedeutend zu kleiner »Atomabstand« vorgetäuscht. Nur im Falle sym- 
metrischer Gruppierung der Nachbaratome heben sich die Dipolmomente 
durch Vektoraddition gegenseitig auf, und es wird wieder die wahre 
Atomschwerpunktslage gemessen (z. B. Diamantgitter. Hingegen bei 
niedrigsymmetrischen Gittern mit homoiopolarer Bindung, wie es das 
rhombische Gitter des Zirkoniumsilicids Zr St, ist, wird der hier skizzierte 
Umstand stark in Erscheinung treten. So klärt sich die geringe Grüße 
des Parameters u vollkommen auf: Durch ihn werden die »Schwer- 
punkte« der Elektronenverteilung der Si-Atome festgelegt. Die Schwer- 


punkte der Si-Atome selbst hingegen besitzen einen größeren Abstand 
von den Zr-Atomen!'). 


4) Den Hinweis auf diese Überlegung verdanke ich Herrn Dr. Unsöld. — Eine 
derartige Verschiebung der »Schwerpunkte« der Elektronenverteilung kommt außerdem 
durch die Überlagerung der Schrödingerschen Eigenfunktionen zustande, wie eine 
Diskussion des Hs-Moleküls auf Grund der Heisenbergschen Austauschvorstellungen 
durch F. London am Schlusse seiner Arbeit: »Zur Quantentheorie der homoiopolaren 
Valenzzahlen« (ZS. f. Phys. 46, 455. 4928) zeigt. Das Operieren mit Ionenradien bzw. 


Raumerfüllungsgründen bei Strukturuntersuchungen hat also mit größter Vorsicht 
zu geschehen. 
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Dieses Gitter gestattet nun, sämtliche Beobachtungen über den Habitus 
der ZrSi,-Kristalle zu erklären (vgl. I.). Zunächst sehen wir, daß die 
Atome in vier gleichartigen Ebenen (040) angeordnet sind, die ungefähr 
im Abstande 2-55 aufeinanderfolgen, wenn sie gegenseitig um 0 04, 
und ungefähr um 2 „5b voneinander entfernt sind, wenn sie gegenseitig 
um $ 0 5 verschoben sind. Wir erkennen hierin den Grund für die 
blättchenförmige Ausbildung der Kristalle nach [040]. Ferner sehen wir, 
weshalb die Kristalle in der Rich-, 
tung [100] besonders stark entwickelt 
sind, so daß sie als flache Nadeln 
erscheinen; denn in dieser Richtung 
folgen sich die Atome außerordentlich 
nahe aufeinander, so daß ein be- 
sonders fester Zusammenhang zwi- 
schen ihnen besteht (vgl.Fig.6). Aber 
auch der Grund der Bevorzugung 
der Form {021} wird ersichtlich; in 
Fig. 5 ist die Projektion des Gitters 
in die Ebene (100) gezeichnet. Wir 
sehen, daß der Ebene (041) gar keine 
physikalische Bedeutung zukommt, 
während die Ebene (021) schwach 
gewellt gleichmäßig mit Atomen be- 
setzt ist. Schließlich leuchtet ein, 
weshalb die Form {120} nur sehr 
selten ausgebildet ist: Ein Blick 
‚auf Fig. 6 [Projektion in die Ebene 
(001)] zeigt, daß für keine Ebene Fig. 7. Modell des ZrSiz-Gitters. 
der Zone [004] außer für (040) ein 
innerer Zusammenhang zwischen den Atomen besteht: daher erscheinen 
die Kristalle an den Enden der Nadelachse zumeist unregelmäßig ab- 
gebrochen. 


Zusammenfassung. 


Die Beobachtungen über den Habitus der Kristalle machen es sehr 
wahrscheinlich, daß das Zirkoniumsilicid ZrS%, der rhombisch-dipyrami- 
dalen Symmetrieklasse angehört. Die röntgenometrische Vermessung 
des Kristalls ergibt, daß das Elementarparallelepiped mit den Kanten- 


1SugeD: a 3,72 ÄE. 
beAiksl,; 
e==,3,67,, 
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4 Moleküle enthält. In eindeutiger Weise wird gezeigt, daß ein reines 
Molekülgitier vorliegt, in dem die Molekülschwerpunkte (= Schwerpunkte 
der Zr-Atome) zwei um 429 + 45 gegeneinander verschobene basis- 
flächenzentrierte Gitter bilden. Je zwei Si-Atome liegen in der Ent- 
fernung ua bzw. za von einem Zr-Atom auf Geraden der Richtung [100] 
(Nadelachse der Kristalle. Die Parameter werden approximativ zu 
w=0,151 und a=7,; bestimmt. Eine genauere Berechnung derselben 
erweist sich als zwecklos, solange nichts Näheres über das Zr S%,-Molekül 
bekannt ist. 

Meinen verehrten Lehrern, Herrn Geheimrat Prof.- Sommerfeld 
und Herrn Privatdozent Dr. Ott, bin ich für ihr Interesse an dieser 
Arbeit, insbesondere Herrn Dr. Ott für die experimentelle Anleitung zu 
großem Danke verpflichtet. Die experimentellen Arbeiten wurden mit 
Apparaten der Helmholtzgesellschaft, der Notgemeinschaft sowie des 
Kaiser-Wilhelm-Instituts für Physik hergestellt, wofür ich diesen eben- 
falls Dank schuldig bin. 


München, Institut f. Theoret. Physik d. Universität. 


Eingegangen am 15. Januar 1928. 
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XX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. A. Schubnikow und 6. Lämmlein (Leningrad): Die Kristallisation 
auf der Oberfläche der Schmelze. (Mit 14 Textfiguren.) 


Es ist bekannt, daß man an der Grenze zwischen einer Flüssigkeit und 
einem Gase eine Reihe von physikalischen Erscheinungen beobachten kann, 
die uns mit Sicherheit von der Existenz einer besonderen, gespannten, der 
sogenannten kapillaren, Haut Kenntnis geben. Was die chemische Zusammen- 
setzung anbetrifft, so ist zwischen dieser Haut und der Flüssigkeit kein Unter- 
schied bemerkbar. In bezug auf die physikalischen Eigenschaften, die ganz 
andere sind, ist an eine besondere, regelmäßige Anordnung der Moleküle der 
Haut zu denken!). Dieser Unterschied im Bau des flüssigen Stoffes der 
ganzen Masse und der Oberflächenhaut zwingt uns einen solchen Unterschied 
auch beim Prozeß der Kristallisation innerhalb der Flüssigkeit und auf ihrer 
Oberfläche anzunehmen. 


Eine derarlige Fragestellung begegnete uns während der Arbeit über die 
Orthotropie des Kristallwachstums?), als wir einige Erscheinungen der Kristalli- 
sation, die unmittelbar an der Oberfläche der Schmelze des Salols (0,45; — C0:— | 
CHOH) vorgingen, untersuchten. Dieser Stoff, welcher bei 41,719 C schmilzt?), 


4) W.H. Bragg, Nature 115, 266. — Irving Langmuir, Proc, Nat. Acad. of 
Sc. U. 8. A. 3, 251. 4917. = 

2) A.Schubnikow und G. Lämmlein, ZS. f. Krist. 65, 297. 4927. 

3) R. Nacken, N. Jahrb. f. Min. usw. 2, 444. 4915. 
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läßt sich bis zur Zimmertemperatur unterkühlen und bleibt in diesem Zustand 
einige Tage ohne zu kristallisieren. 

Wenn wir eine Gruppe von kristallinischen Keimen in einen Punkt der 
freien Oberfläche des geschmolzenen Salols einführen, so verbleiben sie nicht 
als zusammengeballter Haufen, sondern jeder Keim fängt an zu wachsen und 
kommt in rasche zentrifugale Bewegung, so daß sich alle auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit verteilen. Solch ein Versuch wurde nach ein paar Sekunden 
durch eine Momentaufnahme photographisch festgehalten, wie Fig. 4 zeigt. 
Darauf sieht man besonders klar folgendes: Die Keime, welche auf einer 
Nadelspitze eingeführt wurden, verteilen sich beim Auseinanderlaufen inner- 
halb eines Kreises. Dieser am Anfang beobachtete Effekt wurde weiterhin 
unter folgenden Umständen näher untersucht. Das Salol_wurde in einer 
kleinen Schale Petri geschmolzen und unter Bedeckung bis zur Zimmertempe- 


Fig. 2. Vergr. 6>x<. Gekr. Nikols. 


ratur abgekühlt. Um die Möglichkeit zu haben, jeden beliebigen Moment 
der Erscheinung zu photographieren, wurde die Schale auf den Tisch des 
Mikroskops gestellt und die Impfung der Oberfläche der Schmelze durch eine 
Nadel ausgeführt, welche an ein Stativ des Mikroskops befestigt und im 
Gesichtsfeld des letzten zentriert war. Vor dem Versuche wurde die Ober- 
flächenschicht eines Klümpchens Salol, das man auf der Nadelspitze in einem 
gesonderten Gefäß anwachsen ließ, durch Reibung mit Schmirgelpapier oder 
Mattglas aufgelockert. Mit einer solchen beladenen Spitze, die von einer 
Menge leicht abfallender Stäubchen kristallinischen Stoffes bedeckt war, wurde 
die Oberfläche der Schmelze entweder leicht berührt, oder es wurden mit 
. einem kurzen Stoß auf den Griff der Nadel die Stäubchen auf die Oberfläche 
abgeschüttelt. In beiden Fällen begannen die Keime zu Kristallen und Sphäro- 
lithen anzuwachsen, wobei sie, auf der Oberfläche schwimmend, sich gleich- 
zeitig voneinander und von ihrer Fallstelle entfernten. Fig. 2, die keine 
Momentaufnahme sondern eine Aufnahme von kurzer Expositionsdauer im 
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polarisierten Licht darstellt, zeigt uns, wie die zahlreichen Kristalle des Salols 
radial von einem Punkte aus (der Stelle der Impfung) auseinandergehen. Auf 
dieser Figur sieht man folgendes: Die Strecken, welche die Kristalle während 
der Expositionszeit zurückgelegt haben, sind um so größer, je weiter die 


Kristalle vom Zentrum entfernt waren. Das zeigt uns, daß die Kristalle sich 
mit einer Beschleunigung bewegen und folglich während des Versuches sich 
stets unter der Einwirkung gewisser abstoßender Kräfte befinden. Nun ent- 
steht die Frage: \Vie müssen sich die Sphärolithe unter Einwirkung dieser 


223* 
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abstoßenden Kräfte auf der Oberfläche der Schmelze verteilen, unter der 
Voraussetzung, daß Keime von gleicher Größe auf die Oberfläche gleichzeitig 
eingeführt wurden, und daß sie mit gleicher Geschwindigkeit wachsen. Eine 
Antwort auf diese Frage gibt Fig. 3, die beinahe die ganze Gruppe der aus- 
einanderlaufenden Sphärolithe darstellt. Wenn man die Zeichnung näher 
betrachtet, so fällt die Gleichmäßigkeit der Anordnung der Sphärolithe auf 
der Oberfläche der Schmelze auf. Um diese Gleichmäßigkeit klarer hervor- 
treten zu lassen, teilen wir das Feld des Photogramms in Polygone ein, 
indem wir durch die Mitte der Verbindungslinien der Zentren benachbarter 
Sphärolithe senkrechte Linien ziehen. Man sieht leicht, daß die so erhaltenen 
Polygone (Fig. 4) den Formen entsprechen, welche die Sphärolithe am Ende 
der Kristallisation erhalten würden, wenn sie im Moment der Exposition stehen 
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Fig. 5. 


bleiben und mit ein und derselben Geschwindigkeit weiter wachsen würden. 
Man muß bemerken, daß die Seiten der Polygone zugleich auch die wirk- 
lichen Grenzen der Wirkungsfelder der einzelnen Sphärolithe sind. Und wirk- 
lich, auf einigen Feldern der Fig. 3 sieht man, wie die kleinen Kristalle des 
Salols, die von den umgebenden Sphärolithen abgestoßen werden, sich längs 
der Linien anordnen, die wir graphisch in den entsprechenden Teilen der 
Fig. 4 erhalten. 

Nachdem wir mit einem Planimeter die Flächen der Polygone von einer 
Reihe der Photogramme der auseinanderlaufenden Sphärolithe bestimmt und 
die Zahlenwerte jedes Photogramms zur mittleren Fläche von 50 beliebigen 
Flächeneinheiten reduziert hatten, erhielten wir 340 Flächen. Wir gruppieren 
alle Zahlen in acht Intervallen zu je sieben Flächeneinbeiten und tragen auf 
die Abszissenachse die Werte der Polygonflächen und auf die Ordinatenachse 
die Zahl der Fälle (in Prozenten der Gesamtzahl der Beobachtungen) auf. 
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Auf diese Weise erhalten wir eine statistische Kurve mit einem Maximum 
bei etwa 46 Flächeneinheiten, das beinahe 37%, aller Fälle (Fig. 5) enthält. 

Die Tatsache, daß alle Punkte unseres Diagramms sich recht gut auf 
einer glatten Kurve, die ein deutliches Maximum aufweist, ordnen, überzeugt 
uns auf Grund der mathematischen Statistik, daß der untersuchten Erschei- 
nung die offenbare Tendenz der Sphärolithe, gleiche (46 Flächeneinheiten) 
Flächen auf der Oberfläche der Schmelze einzunehmen, zugrunde liegt. Bei 
einer idealen Verwirklichung dieser Tendenz müssen alle Polygone einander 
gleich sein. Aus der Fig. 5 ersehen wir, daß unsere Kurve asymmetrisch 
in bezug auf die maximale Ordinate AA ist. Für solche Kurven kann der 
mittlere quadratische Fehler des Resultates der Messungen nach der bekannten 

>) 


Se? S 
Formel Vi, nicht berechnet werden. Deshalb machten wir, 


um die Genauigkeit unserer Messungen abzuschätzen, folgende graphische Be- 
rechnung: Wir ziehen nach einigen aufeinanderfolgenden Proben die Linie 
BC parallel der x-Achse, wobei die Ordinaten BB und O’C die ganze Fläche, 
die durch die Kurve und die x-Achse begrenzt wird, in drei Felder teilen, 
und zwar so, daß die Summe des Flächeninhaltes der äußeren Felder gleich 
dem Flächeninhalt des inneren ist. Dann werden die Strecken + AC und 
— AB denjenigen Abweichungen gleich sein, die man als wahrscheinliche 
Abweichung einer einzelnen Messung betrachten kann, da die Wahrscheinlich- 
keit einem Fehler > + AC und <{— AB anzutreffen gleich 4 ist. Die 
mittlere quadratische Abweichung des Resultates der Messungen kann jetzt 
nach folgender Formel berechnet werden 


3.40 
2:Vn 
EEE TAR 
2:Vn' 
wo n die Zahl der Beobachtungen, gleich 310 ist. Somit wird die gesuchte 


Resultatfläche des Polygons, nach Einsetzung der Zahlenwerte in die angeführte 
Formel gleich 


3-6,5 

2-/310 + 0,55 
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Man kann a priori erwarten, daß die Zahl der Seiten der Polygone gleich 
3, 4 oder 6 ist!). Folgende statistische Berechnung der Zahl der Seiten der 
Polygone zeigt uns, daß die Sphärolithe in den Zentren von Sechsecken 
sich anzuordnen bestrebt sind. 2 

Aus der Tabelle 1’ersehen wir, daß die maximale Zahl der beobachteten 
Fälle wirklich auf die Sechsecke fällt. Eine direkte Intuition sagt uns, daß 


4) E. v. Fedorow, Rezuläre Plan- und Raumteilung. München 4900. 
TZeitachr f Krietallnoranhie #7 Rd 
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Tabelle A. 
Die Anzahl der Seiten Die Anzahl der Fälle 
3 0 
[3 10 
5 100 
6 136 
7 53 
8 MA 
9 0 


im Ideal diese Sechsecke regelmäßig sein müssen, oder was dasselbe ist, daß 
die Zentren der Sphärolithe in den Endecken der regelmäßigen Dreiecke 
liegen müssen. Ein seltener Fall der idealen Anordnung ist auf Fig. 6 dar- 


Fig. 6. Vergr. 6x. 


gestellt, wo eine Gruppe gleichzeitig wachsender 
Sphärolithe abgebildet ist. Es ist selbstverständ- 
lich, daß solche Fälle nur selten vorkommen, da 
weder Gleichzeitigkeit ihrer Entstehung, noch 
Gleichheit der Größe der Keime im Experiment 
häufig erreicht werden können. 

Das Betragen eines einzelnen, isolierten Sphäro- 
lithen können wir in einem modifizierten Versuch 
beobachten. Auf die Oberfläche der Schmelze wird 
an Stelle einer Gruppe kleiner Keime ein einzeiner 
ziemlich großer (bis 2 mm Durchmesser) vorher 
gezüchteter, dann mit Schmirgelpapier abge- 
rundeter Sphärolith versetzt. Von solch einem 


Sphärolith werden wie von einem Zentrum, andere kleine, sekundäre Sphäro- 
lithe abgestoßen; aus diesen bildet sich bald ein regelmäßiger Ring um das 
Zentrum (Fig. 7 und 8). 


Fig. 7. Vergr. 6x. 
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Auf der Fig. 7 und besonders 8 bemerkt man, daß außer einem großen 
und vielen kleinen runden Sphärolithen noch ein innerer und ein äußerer 
Ring aus bootförmigen, später entstandenen Kristallen vorhanden ist. Diese 
Kristalle mit krummen Flächen bilden sich unterhalb der wachsenden Sphäro- 
lithe und werden mit großer Geschwindigkeit auf die Oberfläche getragen, 
wo sie, den Sphärolithen gleich, wachsen. Eine gewisse Größe erreichend, 
hören sie auf, individuelle Kristalle zu sein, fangen an, sich anzuhäufen und 
bilden neue Sphärolithe, von welchen sich wiederum »Bötchen« ablösen und 
auseinanderlaufen usw. bis die Erscheinung zu ihrem natürlichen Ende ge- 
langt, d.h. bis eine kompakte Rinde gebildet wird. 

Zur Fig. 3 zurückkehrend bemerken wir, daß beim Bau der Polygone 
nur die primären Sphärolithe in Betracht gezogen wurden. Dabei waren die 
sekundären Sphärolithe auf den:Seiten der Polygone angeordnet. 

Charakteristisch ist folgendes: Während der Entfernung des »Bootes« vom 
Sphärolith nimmt seine Längsachse fast regelmäßig die Stellung nicht längs, 
sondern quer zur Bewegungsrichtung an. 

Die Entstehungsbedingungen und die Form der krummen Kristalle des 
Salols werden in der Arbeit von A. Schubnikow und S. Mokruschin be- 
handelt!). 

Sie beobachteten den allmählichen Übergang von normalen, rhombischen 
Kristallen des Salols zu bootförmigen in Abhängigkeit vom Grade der Unter- 
kühlung der Schmelze, Fig. 9. 

Die »Boote« entstehen bei Unterkühlung im Intervall 0°—23°, im Inter- 
vall 23°— 30° bilden sich Übergangsformen und zwischen 30°—41,5° Rhomben. 
Die Fig. 10 stellt eine Mikrophotographie des »Bootes« dar, hergestellt in 
gelber Beleuchtung und bei gekreuzten Nikolschen Prismen. Die schwarzen 
»Hyperbeln« stellen hier Kurven gleicher Phasendifferenz der Strahlen, oder, 
was dasselbe ist, Kurven gleicher Dicke dar. 

Die Analyse der Bootform zeigt, daß die Boote vier krumme Flächen, 
vier krumme Seiten und zwei Spitzen haben. 

Die Fig. 41 stellt ein Boot dar, das der Verwitterung an der Luft aus- 
geseizt war. Die Anordnung der rautenförmigen Verwitterungsfiguren beweist 
uns die Einheitlichkeit der Bötchenkristalle, was noch einfacher durch das gleich- 
zeitige Auslöschen der ganzen Fläche des Bootes offenbart wird, wenn das 
Tischehen des Mikroskops bei gekreuzten Nikolschen Prismen gedreht wird. 

Um den Mechanismus der oben beschriebenen Erscheinungen zu erklären, 
bemerken wir vor allem, daß das Auseinanderlaufen der Kristalle auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit in keinem Falle allein durch die Existenz einer 
kapillaren Haut auf der Oberfläche der Schmelze erklärt werden kann. 
Elementare Überlegungen?) überzeugen uns, daß zwei Körper, die auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit schwimmen, sich voneinander vermöge kapillarer 
Kräfte nur in dem Falle abstoßen, wenn der eine Körper von der Flüssigkeit 
benetzbar, der andere nicht benetzbar ist. Hier kann solches nicht der Fall 
sein, da alle schwimmenden Kristalle sich gleich zur Flüssigkeit verhalten 
müssen. Daraus folgt allerdings nicht, daß die Kapillarkräfte gar keinen 
Anteil am Auseinanderlaufen haben; im Gegenteil, ihre Teilnahme ist not- 


4) Annales de l'universit& de l’Oural, 2. 4924 {russ.) Ekaterinbourg. 
2) W.H. Bragg, Concering the nature of things. 4925. London. 
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wendig, und zwar aus folgendem Grunde. Da unsere Kristalle in unterkühlter 
Flüssigkeit wachsen, so muß die Temperatur in der Nähe der Kristalle wegen 
der Kristallisalionswärme etwas höher sein, als die Temperatur _weiter weg 


Fig. 41. Vergr. 25><. Gekr. Nikols. 


von den Kristallen. Es ist bekannt!), daß die kapillare Konstanle der Flüssig- 
keit mit der Temperatur abnimmt; deswegen entstehen in der Nähe der 


4) DendallRbrnsi200, Physikalisch-chemische Tabellen. Berlin 4923. 


338 Kürzere Originalmitteilungen und Nolizen. 


Kristalle Kräfte, welche die Oberflächenhaut in radialer Richtung in bezug auf 
den Kristall ausdehnen. Die Wirkung des warmen Kristalles, der auf der 
kalten Oberfläche der Flüssigkeit erscheint, kann somit mit der Wirkung eines 
Öltropfens auf einer Wasserfläche verglichen werden. Folgender einfacher 
Versuch zeigt uns, daß der Unterschied in den Größen der kapillaren Kon- 
stanten, welcher wegen des real existierenden Temperaturunterschiedes auf der 
Oberfläche der Schmelze des Salols entsteht, wirklich die Ursache des Aus- 
einanderlaufens der Kristalle sein kann. Auf die Oberfläche eines bis zu 40° 
bis 45° erwärmten Mattglases wird ein Tropfen Salol gestrichen; das Glas 
befindet sich mit seiner trockenen Seite auf einer kalten massiven Kupfer- 
platte mit einer Öffnung von 4 cm im Durchschnitt. Es ist natürlich folgendes 
zu erwarten: Wegen der ungleichen Wärmeabgabe entsteht bei solchen Be- 
dingungen nach einiger Zeit ein Temperaturunterschied zwischen dem mittleren 
Teil des Tropfens, der sich über der Öffnung. befindet und der Peripherie 
des Tropfens, die über dem Metall liegt. Der Versuch zeigt uns, daß der 
Tropfen dabei die Form einer Schüssel annimmt, deren Boden Bi direkt 
über der Öffnung in der Kupferplatte befindet. Bei der Entstehung der ab- 
stoßenden Kräfte zwischen den schwimmenden Kristallen müssen auch die 
Konvexionsströme mitwirken. Ohne spezielle Versuche kann man nicht ent- 
scheiden, welche von den zwei Ursachen die dominierende Rolle in den be- 
schriebenen Erscheinungen spielt. 


Leningrad, Akademie der Wissenschaften, Mineralogisches Museum, 
Dezember 1927. 


Eingegangen den 12. Januar 1928. 


2. L. Tokody (Budapest): Über die Kristallstruktur des Chromites von 
Tiszafa (Tiszovicza, Komitat Krassö-Szöreny, Ungarn). 


Von Chromitkristallen dieses Fundortes wurde eine Debye-Scherrer- Aufnahme 
gemacht mit Mo-K„-Strablung. 40 K.V. 8 M.A. Expositionsdauer: 10 Std. 
Abstand zwischen Kristall und photographischer Platte = 51 mm, Durchmesser 
des Präparatenröhrchens 4 mm. Die Aufnahme wurde mit einem Zr-Filter 
durchgeführt, weshalb keine ß-Linien auftraten. Die Daten sind in der Tabelle 
dargestellt. Die Aufnahme läßt sich kubisch deuten mit a = 8,05 Ä.E. Von 
den leider nicht reinen Chromitkristallen hat Herr S. Sürü eine Analyse ausge- 
führt mit folgendem Resultat: 


FeO 25,9 Cry, 54,22 MgO 9,77 4AlO, 2,29 MnO 0,94 
TiO, 0,68 SiO, 6, 16 H,0* 0,09 nme 100,09. 


Das spezifische Gewicht der zur Analyse verwendeten Splitter bestimmte 
M. Löw zu 4,93. Offenbar ist das zur Analyse und Dichtebestimmung ver- 
wendete Material noch unrein gewesen mit Serpenlinresten und anderen Bei- 
mengungen. Daher läßt sich eine eindeutige Berechnung nicht durchführen. 
Mit dem sicher zu niedrigen spezifischen Gewicht 4,93 ergäbe sich die Anzahl 
der Moleküle zu 7,6, so daß 8 als die richtige Zahl angenommen. werden 
muß. Die Nigglischen Auswahlregeln ergeben als kubisch holoedrische 
Raumgruppe Or. Bei näherer Diskussion zeigt sich, daß die von Magnetit 
her bekannte Struktur die Intensitätsverhältnisse recht gut wiedergibt. Die für 
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reinen Chromit berechneten Intensitätsverhältnisse stimmen ja, wie die Tabelle 
Dabei wurde angenommen, 


zeigt, genügend mit den beobachteten überein. 
daß die Sauerstoffatome die Speziallagen 


Re 
88 


(wie bei Magnetit) haben. Ob 


Abweichungen davon auftreten, ist (infolge der schlecht definierten wirklichen 
chemischen Zusammensetzung) nicht entscheidbar. 


d iin mm d/2 sin 9/2 sin? d/2 Intensität | Anz. 
Nr. |Index _—— der 
gef. | ber. | gef. ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. |ber. |Ebene 
4 Jam 7,88| 7,86] 4°20’7 4°22’| 0,076 | 0,076 0,005 | 0,005 st, 2 8 
2 | 202 |43,22]43,03| 7 06| 740) 124) ,124| ‚0145| ‚0145| s.st. | 65) 42 
3 | 413 415,66] 15,42] 8 32| 8 24 | ,148| ‚146| ,022| ‚094 | s.s.st. [149 | 24 
4 | 222 16,50 16,15) 8 57| 8 47| 1155| 1546| ‚024 | ‚093 Is.s.schw.| 0| 8 
5 | 004 |49,43] 48,89) 40 46 110 09 | ,178 ‚176 | ,034 ‚034 | s.st. 74 6 
6 | 343 | 24,00) 20,84| 44 AA |41 06| ‚494 ‚192 ‚037 ‚037 st. 3) 24 
7 | 192 |23,75| 923,73] 12 a9 12 28| ‚216| ‚2416| ,046| ,046| s.st. | 40| 24 
8 =” 25,60 25,98|43 49 43 29| ,230| ,233| ,053| ,054| s.st. | 61 | 32 
9 | 440 | 28,25 28,15] 44 25 |44 26| ‚249 | ,249 ‚062| ,062% | s.s.st. |273| 42 
10 | 533 | 34,24| 33,94|)46 55 |46 48 | ,294 ‚289 | ,084 ‚084 m. 30 | 24 
543 
44 | 550\| 37,95 37,52] 48 04 18 40| ‚3410| ‚314 | ‚0986| ,097|schw. | 0| 84 
710 
12 a 42,12) 42,43) 49 46 |49 46 338 338 Ah 444 \s.schw 0| 72 
553/[ ’ ’ ’ > ’ ’ 3 . 
554 
13 | gaa\| 45,25 45,37|20 47 |20 49) ‚3855| ‚3855| ‚1296| ‚126 |ss.schw.) 0| 48 
741 
44 | 752 |51,50| 52,55] 22 38 | 22 55 | ‚3885| ,389| ,148) ‚154 s.s.schw.| 0| 48. 
Die Aufnahme wurde im mineralogisch-petrographischen Institut der Eid- 


genössischen Technischen Hochschule Zürich gemacht. 


Eingegangen den 17. Dezember 1927. 
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Bücherbesprechung. 


Optische Methoden der Chemie. Von Fritz Weigert a. o. Prof. an der 

Universität Leipzig. 62 Seiten, 344 Abbildungen im Text und auf 16 Tafeln, 

ı farbige Tafel. Preis gebunden 4 38,—. Leipzig, Akademische Verlags- 

gesellschaft 1927. 

Der Verfasser hat in einem Vorwort den Gesichtspunkt dargelegt, der 
ihn bei der Abfassung des Werks wesentlich geleitet hat: Gegenüber der 
scheinbar leichten Handhabung optischer Methoden, die durch die fortge- 
schrittene oplisch-physikalische Technik ermöglicht wird, auf die grundsätz- 
lichen Schwierigkeiten hinzuweisen, die jeder Methode eigen sind. Dieser 
Grundsatz prägt sich auch tatsächlich im ganzen Werk aus und in dem ein- 
leitenden Kapitel sowohl, als in den Kapiteln über Spektroskopie, über Mikro- 
skopie und Ultramikroskopie wird der chemische Leser in vorbildlicher \Veise 
mit den Gesetzen .der optischen Abbildung vertraut gemacht. Auch die Fülle 
des Gebotenen ist erstaunlich. In ausführlichster Weise sind die Methoden 
der Mikroskopie und Ultramikroskopie behandelt, die Bestimmung der optischen 
Brechung und die Analyse von polarisiertem Licht, ferner nach Erläuterung 
der photographischen Operationen die Spektroskopie, Photometrie und Spektral- 
photometrie, auch Kolorimetrie und Nephelometrie werden beschrieben und 
in besonders vorzüglicher Weise die Farbenmessung. Die Ausführungen werden 
durch die Figuren im Text und die Tafelbilder ausgezeichnet unterstützt. Den 
Lichtquellen und Strahlenfiltern ist je ein eigenes Kapilel gewidmet, ebenso 
den Energiemessungen und den anderen Arbeitsmethoden der Photochemie. 
Schließlich wird auch noch die Untersuchung schwacher Lichterscheinungen 
gesondert erörtert. 

Daß die Breite und Ausführlichkeit, mit der die verschiedenen Gebiete 
behandelt sind, von der subjektiven Einstellung des Verfassers abhängt, ist 
selbstverständlich und wird auch im Vorwort von ihm betont. Einen ernsteren 
Einwand bildet die nicht leicht durchschaubare Systematik des Werks. Bei 
einem Buch über Arbeitsmethoden kann der Grundsatz nicht aufrecht erhalten 
werden, daß jeder Begriff erst gesondert behandelt werden muß, ehe seine 
Anwendung gegeben wird. Dieser Grundsatz ist nicht durchführbar und der 
Versuch seiner Anwendung erschwert — trotz des guten Registers — die 
schnelle Orientierung. Zwei Beispiele seien genannt: die Energieverteilung der 
Lichtquellen würde man im Kapitel über Lichtquellen zu finden erwarten 
und das IV. Kapitel über Strahlenfilter sollte doch wohl auch die Farbfilter 
enthalten, die im IX. Kapitel erwähnt sind, und die Christiansenschen Mono- 
chrome, über die das XIll. Kapitel berichtet. Auch die Aneinanderreihung der 
einzelnen Kapitel würde man stellenweise anders wünschen. Gegenüber dem 
großen Verdienst des Werks müssen alle diese Einwände jedoch in den 
Hintergrund treten, es gehört zweifellos zum unentbehrlichen Rüstzeug jedes 
Chemikers, der optische Methoden anwenden will. G. Kornfeld. 
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XXI Der Diamantgitterkomplex im rhombischen 
System. 
Von 
Teiichi Ito in Zürich. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


P. Niggli hat in einer Arbeit!) ausführlich dargetan, unter welchen 
Umständen der deformierte Gitterkomplex der dichtesten hexagonalen 
Kugelpackung in Raumsystemen 3} — 31% auftreten kann. Er hat an- 
schließend an die Darstellung der »geometrischen Kristallographie des 
Diskontinuums«2), zwei Wege vorgeschlagen, die bei der Lösung dieser 
und ähnlicher Aufgaben mit Vorteil benutzt werden. 

Die vorliegende Arbeit ist das Resultat einer Durchführung analoger 
Betrachtungen für den Diamantgitterkomplex. Es soll untersucht werden, 
wievielerlei rhombische Raumgruppen es gibt, die Gitterpunktlagen be- 
sitzen, welche dem rhombisch deformierten Diamantgitterkomplex ent- 
sprechen. 

I. 

Nimmt man eine der Punktlagen zum Koordinatenanfangspunkt, so 
haben die einzelnen Punkte des Diamantgitterkomplexes folgende Punkt- 
koordinaten: 

000) 0 NT HL HIHRIHRAIN AN. 

Als kubischer Komplex gehört der Komplex maximalsymmetrisch 
der Raumgruppe D7 an. Bei der Deformation zur rhombischen Symmetrie 
sind ohne Vergrößerung des primitiven Parallelepipedes zweierlei ein- 
fache Übergänge denkbar. Es können erstens die Hauptachsen der 
kubischen Symmetrie zu rhombischen Achsenrichtungen werden oder 
zweitens, neben einer Hauptachse werden zwei Nebenachsen zur kristallo- 
graphischen Achsen der rhombischen Aufstellung (Fig. I). Daraus ergibt 
sich eine näher zu untersuchende Mannigfaltigkeit von Möglichkeiten. 


4) P. Niggli; Der rhombisch holoedrisch deformierte Gitterkomplex der dichte- 
sten hexagonalen Kugelpackung. ZS. f. Krist. 64, 357—372. 4926. 
2) P. Niggli, 4949. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 93 


342 Teiichi Ito 


Bei der Deformation gehen einige der ursprünglich (kubisch) vor- 
handenen Symmetrieeigenschaften verloren, oder sie werden mindestens 
erniedrigt. Bei der erstgenannten Deformation bleiben maximal folgende 
Symmetrieelementscharen übrig (Fig. 2). 

parallel zu (004) (100) (040); [004] [400] [040] 
a uU ern 

Dabei liegt z. B. die Gleitspiegelebene (004) in 4- bzw. 3-, $-, F- 
Höhe über der Nullebene. Die einen unter ihnen besitzen die Gleit- 
komponente 4a + 4b. Analoge Gleitkomponenten nach allen drei Ebenen- 
lagen sind nur bei allseitig flächenzentrierten Gittern und nur in einem 


X 

„m 0 9®0 

öerw! 4% FE 

Fig. 4. Der Diamantgitierkomplex und sein Übergang zu den rhombischen Gittern. 
(Projiziert auf (004)o). 


Raumsystem dieser Art möglich. Es ist somit ohne weiteres klar, daß 
für diese Deformation in die rhombisch-holoedrische Klasse für den 
Diamantgitterkomplex nur die Raumgruppe ®}! in Frage kommt. 

Bei der zweiten Deformation, bei gewissermaßen gedrehter Stellung, 
hat die Punktanordnung folgende Koordinatenwerte, bezogen auf eine 
der Punktlagen als Anfangspunkt: 


vongoHl44 44. 

Die maximal möglichen rhombisch-holoedrischen Symmetrieeigen- 
schaften als Relikte kubischer Symmetrie, die dabei vorkommen können, 
sind (Fig. 3): 

parallel zu (004) (400) (040); [004] [400] [040] 


8 
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wobei (001) dem (004), bzw. (400) dem (140) und (040) dem (410) des 
ursprünglichen kubischen Gitters äquivalent sind (siehe Fig. 4). Die 
Gleitkomponente für Symmetrieebenen (004) ist jetzt die Hälfte der 
Translationen in den Achsenrichtungen a bzw. b. 


RE 


(7.3 7 13 7 1.3 
Ya% Yoz % 4 07 ra 


1# 4 
a ee ee I 
Zu ren IR 
zz > BE Sr 
”. = 3 = 
4 = NE SZ MHNN 
OA 00 rl 
Pi = = = \.N#4 
/ LEO INSTTLEIIE I x \ 
4 = | = | = N 
® N 


a au) na | Ei 

0; } = = = = A3 k# 

\ { En nd Mei 12 
au ET en en 


lol 
EI = 
IE 
u I 
ST 
N 
co 


NE 
el 
BEI a EN 
> 7357 er 
u 7 
0 wi 9 HA. 0 


o Symmetriezentrum von der höhe {bezu. £ 


° ” ” EL A & n £ 
Punktlage |) © ® In INN Ill! Glerfspiegelebene senkrecht zu (00) 
ZT: zweizählige Drehungs-und Schraubungs- 
a N ehren (000 
ee 
-— allel zu(00) mit Angebe 
RE der Hähe 
Fig. 2. Der rhombisch deformierte Diamantgitterkomplex. 
(Erste Stellung, projiziert auf (004) a > d). 


Betrachten wir das in dieser Weise deformierte Gitter als rhom- 
bisch innezentriert (da ja zu [0 0 0]] [4 4 4] gehört), so ist die der 
Symmetrie nach einzig mögliche Raumgruppe, welche diese Anordnung 
gestattet, die Raumgruppe ®#. Es handelt sich in der Darstellung von 
Niggli um die [0 4 4] gleichwertigen Punkte. 
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Stellen_wir uns dagegen den Gitterkomplex aus rhombisch ein- 
fachen Gittern aufgebaut vor, so lassen sich neue Möglichkeiten er- 
kennen. Da Symmetrieelementenscharen, wie &:, €, € in den Raum- 
systemen aus einfachen Elementarparallelepipeden nicht vorhanden sein 
können, müssen sie zuerst respektive in & +02, &+€C! und + 
aufgelöst werden. Daraus ergibt sich folgendes: 


parallel zu (004) (400) (040); [004] [100] [010]. 
5 EEG 
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Fig. 3. Der rhombisch deformierte Diamantgitterkomplex mit den vollständigen 
Symmetrieeigenschaften. (Gedrehte Stellung projiziert auf (004), (040), und (400)o). 


Betrachtet man näher den in Frage stehenden Symmetriekomplex, 
so kann man sofort einsehen, daß die Symmetrieachsen und -ebenen 
von vornherein in ganz bestimmten gegenseitigen Beziehungen zueinander 
stehen müssen, wodurch die Kombinationsmöglichkeiten zu den rhom- 
bisch-holoedrischen Raumgruppen in einfacher und angebbarer 
Weise eingeschränkt werden. Beispielsweise schneidet eine zweizählige 
Drehungsachse parallel zu [004], eine zweizählige Schraubungsachse 
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parallel zu [100] und [010] Dagegen kreuzt die erste die zweizäh- 
lige Drehungsachse parallel zu [100] bzw. zu [0140], die sich ihrerseits 
selbst kreuzen usw. (Fig. 4). Da die Symmetrieachse Ci, parallel zu 
[004], z. B. eine allfällige Achse @2 parallel zu [400] schneidet, so muß 
in diesem Falle die zugehörige Achse parallel zu [010] unbedingt C} sein, 
damit eine Raumgruppe ® entstehen kann. Denn in Raumgruppen ® 
bestimmen zwei aufeinander senkrecht stehende zweizählige Achsen not- 


Vi IR NEN ee Flöhe der Achsen 


3J 
gbezw3:7 7 bezwg; gbezn? igberng; dbezu?- über (001), 


Fig. 4. Der Achsenkomplex des rhombisch deformierten Diamantgitters. 
(Gedrehte Stellung, auf (004), projiziert.) 


wendig die dritte. Ähnliche Überlegungen gestatten uns’ anzugeben, 
daß nur die folgenden Kombinationsmöglichkeiten der Achsen auftreten 


werden: 4 
parallel zu [004] [400] [010] 


aa a 1) 
aa a \-e 9) 
2a cd 3) 
RE a a 


®! und 9° sind ausgeschlossen. 


Um die Raumgruppen ®, daraus abzuleiten, genügt es lediglich eine 
erzeugende Symmetrieebenenschar senkrecht zu einer Achsenschar 
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hinzuzufügen. Sie erzeugt alle anderen Symmetrieebenen. Noch ist zu 
bemerken, daß die Lage und Art der gegebenenfalls hinzuzufügenden, 
erzeugenden Symmetrieebenen einer möglichen Schar der aufgeschrie- 
benen Symmetriekomplexe angehören muß. Da bei dem Fall #) die 
Richtung [100] ausgezeichnet ist, so fügen wir beispielsweise C} als Er- 
zeugende parallel zu (4100), bzw. senkrecht zu [100], hin. Die anderen 
Symmetrieeigenschaften sind dadurch ohne weiteres bestimmt. Solche 
Verfahren erlauben uns eine vollständige Ableitung, das Resultat lautet 
folgendermaßen: 


[004] [400] [040]; (004) (400) (010). 
2 od © 


8 8 


= ‚2 & & *(52 62 62 16 " 
8 8 8 h 
*2 &2 &? 5 
61 si © & 8 8 8 h 9) 
au CU el 
*g2 6 6? 7 
6 g eı 2 8 8 h 3) 
4 Nerg2 [697 61 Q 
8 8 8 
*($2 62 [6 16 
& & & ei 8 8 8 h ı) 
Nero? E1 62 Bis 
8 8 8 
* Die Gleitspiegelebene (004) 4 bzw. 3. 
** Die Gleitspiegelebene (004) 3 bzw. {. 


Man kann daraus schließen, daß der rhombisch-holoedrisch defor- 
mierte Diamantgitterkomplex überhaupt nur in folgenden rhombisch- 
holoedrischen Raumgruppen möglich ist: 


TE 
Die Ableitung der in Frage kommenden rhombisch-hemiedrischen 
Raumgruppe ist oben schon teilweise gegeben (siehe Seite 345). Es 
genügt daher eine tabellarische Zusammenstellung: 
Allseitig Nächenzentriertes Gitter 97 
Innenzentriertes Gitter (zweiter Stellung) 9° 
Einfaches Gitter (ebenso) 
parallel zu [001] [400] [010] 
a a ® 
Era EHE art 
a er 
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‚Daraus ist ersichtlich, daß nur die Raumgruppen 
BI Bi RT 
zu berücksichtigen sind. 

In ganz analoger Weise können wir die folgende Raumgruppe ab- 
leiten, die den rhombisch-hemimorph deformierten Diamantgitter- 
komplex enthalten können: 

Allseitig flächenzentriertes Gitter C, 
Innenzentrieries Gitter (gedrehte Stellung): 
Die Kombinationsmöglichkeit läßt sich nur wie folgt auswählen: 
parallel zu (004) (100) (040); [004) [100] [040]. 
GREEK RENTE 
DENE ET TE EXE IX 
BE Er u Ne 
Einfaches Gitter (gedrehte Stellung). 
Es ergeben sich daher folgende Möglichkeiten: 
parallel zu (004) (400) (040); [004] [400] [040] 


ELEKTR, 
ER FRETIE, 
a ey 0 
a A a ee en ee a 
ENTER FEREELPET 
2 DE Ku 
EEE RA EEK, 
a Eee GE HE SE 
ER ET FETTE, 
a ER, 2, 
u u 
Ze X Ru 


* Gleitspiegelebene 4 und $ Höhe. 
** Gleitspiegelebene # und 5 Höhe. 


Zusammenfassend kommen folgende rhombisch-hemimorphe Raum- 
gruppen in Frage: 
&, &, &, &, &, ©, & C),: & C% 
Noch sei erwähnt, wie man, nachdem die brauchbaren Gruppen @3, 


abgeleitet sind, einfach nachprüfen kann, welche ®,-Gruppen in Frage 
kommen. In der gedrehten Stellung ist eine der drei &,,-Gruppen, die 
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in jeder ®,-Gruppe enthalten sind, von anderem Charakter als die beiden 
übrigen. Sie kann nur Cl, €!" oder €}, sein. Im Gegensatz dazu 
kommen für die beiden anderen Gruppen nur in Frage &? , Ci, €, &,- 
Man hat nun lediglich in der »Geometrischen Kristallographie des Dis- 
kontinuums« die Kombinationsmöglichkeiten dieser zwei Sorten an Raum- 
gruppen nachzuschlagen und erhält: 


II. 


Da eine größere Mannigfaltigkeit der Möglichkeiten für den rhombisch 
aufgefaßten Diamantgitterkomplex erst bei der zweitgenannten Stellung, 
und zwar nur beim Gitter aus einfachen Elementarparallelepipeden 
eintritt, untersuchen wir gerade diesen Fall näher und kontrollieren das 
oben gewonnene Resultat durch eine Lösung auf Grund der charak- 
teristischen Koordinatenwerte!). Wir werden sehen, daß außer 
den schon abgeleiteten Raumgruppen keine anderen erhalten werden. 

Bezogen auf ein ‚Massenteilchen des Gitterkomplexes als Nullpunkt, 
hat der rhombisch-holoedrisch deformierte Diamantgitterkomplex in 
der gedrehten Stellung folgende einzig möglichen Lagen für die Sym- 
metriezentren: 


HOHROHROHKOHWAN IN BIS BAR 
VORREITER. 
Die Koordinaten der Massenteilchen lauten, bezogen auf ein Symme- 


triezentrum als Nullpunkt, entweder wie a) oder b) der folgenden Dar- 
stellung: 


) BOT HESNHLR 
bb Bietet 


4) Siehe Niggli, loc. eit. 3581. 
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Andere Koordinatenwerte unterscheiden sich nur um Zusatzglieder 4 
davon. Da die Lage der Teilchen nicht mit der der Symmetriezentren 
übereinstimmt, müssen mindestens zwei von vier Punkten gleichwertig 
sein; es können aber auch alle vier zusammengehören. Das ergibt zwei 
mögliche Bauarten: 

I. Aufbau aus zwei Zweipunktnern, 
I. Aufbau aus einem Vierpunktner. 

Ähnliche Überlegungen, wie sie P. Niggli!) bei seiner Ableitung be- 
nutzt hat, gestatten uns folgende Trennung in zwei Zweipunktner als 
möglich anzunehmen: | 

für 8) [20] [40$) einerseits, [44 $] [} 44] andererseits 

für b) [033] [043%] einerseits, [427] [44] andererseits. 

a) Die einzig möglichen, allgemein geschriebenen, zusammengehörigen 
Koordinatenwerte, die einerseits den Punkt [$ 0 Z] in sich selbst oder 
in den Punkt [4 0 $]], andererseits den Punkt [$ 4 $]] in sich selbst oder 
in den Punkt [4 $ $]] überführen, sind: 

(m, n, p] [m +3, n, p] [® +4, n, »] [R, n, P]?) 
17, r, p] [m = 4, a, pl im+4, 7, pP] Im, 7, p]. 

Es entsteht die Raumgruppe ®}. 

b) Für die zweite Kombination ergibt sich ebenfalls die Gruppe 
35, nämlich: 

im, n, p] [m, n+ %, P]| Im, », pl [m, Rr-+ %, p] 
[m, r, p) [m, #+4, p] [m, n, pl Im, a +, p). 

Für einen Vierpunktner (Anordnung a) erhalten wir folgende Kom- 

binationsmöglichkeiten: 


j=m, 4=m+4,m, 4=moderm+4, +=moderm+4; 
0=n, 0=noder, 4=n+4$0odera+4, 4=n+J%odera+4,; 
7=P 4=P, g=p+4, s=rp+rt. 


Da die Massenteilchen nicht im Symmetriezentrum liegen, müssen die 
generalisierten Koordinatenwerte, welche die vier Punkte ineinander über- 
führen, die der Gruppen @,, oder ® sein, damit beim Hinzufügen der 
zentrosymmetrischen Operation eine Gruppe ®, entstehen kann. Daraus 
ergibt sich folgendes Schema: 


4) Siehe Niggli, loc. cit. 359. 
2) Man beachte, daß diese und die folgenden charakteristischen Koordinaten- 


werte direkt oder durch Vertauschen der Koordinatenachse auf die Beispiele im 
Nigglischen Buche zurückgeführt werden können. »Geometr. Kristallographie usw.« 


loc. cit. 
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go MN Mil As 


— + —++ en du, |) 
+ — 
a et” 
SAGE ++ ein &, 3) 
ee 

Page a —-——ten® 4) 
++- —-+-+ en &, 5) 

——t-— ‘ 
+—-—- --+ten® 6) 


Bei Hinzufügung der zentrosymmetrischen Punkte lauten die gene- 
ralisierten zusammengehörigen Koordinatenwerte folgendermaßen: 
. mn) AAN Art rP+ 8] 
[r, ra, aha rt r+ 3] 
die Gruppe 38; 
2. mA tar rt rt Rh pr. 
DE LIE) zn u Pe 7e DB ZU En 2 0 Zu u 1 CE nE Pla De Zune) 
die Gruppe ®}; 
3. m, np) m +4; a Pan ht Rt Ar pH] 
[ZEE IE) BZ u PELLIE 2 BI En u Due Zu u 1 DE u an ee 18 Zu 1 
die Gruppe ®!°; 
4. mn PA) ar rar th r+N 
m, Partnern hr+] 
die Gruppe ®if; 
5. m, n, p] Im, n, pl Im, rn + 4%, ?2+ 4%] 7, n+% ?+4] 
[m, 2, p] Im, 2, p) a, a +4, Pr +3) m + p+4] 
die Gruppe 31; 
ae LE 1 En 0) EU FE u Ps Ze 1 EL A 2 Zune 
Im, n, pP] Im, a, Par ron ++ N] 
die Gruppe ®. 


Für einen Vierpunktner der Anordnungsmöglichkeit b) bekommen wir 
folgende Kombinationsmöglichkeiten: | 
0=m, O=moderrm, $=m+toderm+}, =m+4oderm+t; 
4=n, 4=nrodern+4, $=nodern+4, +=nodern+d; 
i=n 3=B I=p+4, g=p+}. 
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Es entsteht folgendes Schema: 


032 M4N Bis Kt 
er +—+ ein &, 1) 


++ | 
ee erg} 
ee ++ ein &, 3) 


-—+- .--2an23 5) 
are) 
NT N nn 6) 


Daraus ergeben sich, ebenfalls unter Beifügung der zentrosymmetri- 
schen Operation, nachstehende Koordinatenwerte: 


1. Im, N, p) (m, n+4 2% pl Im + 3, 4 ne 3) p = 3 Im + 3, N,p +# 
m, 7, p] (9, + 4,2] (R-+ rt Rt m rt] 
die Raumgruppe 3}; 
2. m, n, pP) ma +4 HR +5 + mtr tr + 
Im, r, p) Im, a + HP m +1, u, P +31 lm +4, a+4,P+H% 
j die Raumgruppe ®$; 
3. [m, n, p] [r, n,p] Im + $, n,P+4] [m +4, 2,P+ 3%) 
Im, n, pl] Im, rn, pP) Ray, ap N) rt hnp+ 
die Raumgruppe ®}; 
4. m, n, p] m, a pP) Rahm pP +) Rt Pp+ HS 
[7, N, pl! Im, n, p) [m H 4, n,p + 3) (m + 4, n,p > 1 
die Raumgruppe ®}; 
5. Im n, p] mn +4 m them tn + pP + N 
Ir, 7, PA) m a+, At artg m thrRrhrH+ N 
die Raumgruppe If; 
6. [m, n, p] a,n +, PA m +4 rar, P+ ar+5aP+S3). 
[2, 7, p] Im, +4 pl] Frhr thrrtim tt n,P+4#] 
die Raumgruppe B!®. 
Beim Enbieeee deformierten (gedrehter Stellung) Diamant- 
gitter können also nur die Raumgruppen 
| BED BIT, 
entstehen. er e: 
Das Resultat entspricht ganz genau demjenigen, das wir schon in 


anderer Weise gewonnen haben. 
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Die charakteristische Symmetrieeigenschaft der rhombisch-hemi- 
edrischen Raumsysteme ist, dass drei aufeinander senkrecht stehende 
Symmetrieachsenscharen vorhanden sind, wobei zwei von ihnen die 
dritte bestimmen. Die Koordinatenwerte der vier Punkte wollen wir so 
schreiben, daß die drei p-Werte den gleichen Nenner haben und zugleich 
den Nullpunkt in bezug auf die Symmetrie so wählen, daß als Zusatz- 
translationen nur % in: Frage kommen!), z. B. 

[0275041033] B48l- 

Dann können die [0 0 1]-Achsenrichtungen nur folgende zwei Aus- 

gangslagen besitzen 
[00400 [004]; + 

Es ist ersichtlich, daß die Achse [004], zweizählige Drehungsachse 
ist, welche die Punkte in sich selbst überführt (mit dem charakteristischen 
Koordinatenwerte [m,n, p]] [[%, x, pl. Nehmen wir sie als Ausgangs- 
operation an, so kann der Gesamtkomplex nur aus zwei Zweipunktnern 
bestehen. Die Kombinationsmöglichkeiten der Punktlagen lauten: 


0=m, 4=m+4 oder m+4, 0=m oder m, 4=m+4oderm+}; 
0=n, O=n oder n, 4=n+4odera+4, 4=n+J odern+3$; 
$=p, 3=P s=P+th s=pt3. 


Die Werte müssen so gewählt werden, daß eine Gruppe @, entsteht, 
entsprechend einer auf der Ausgangsachse [0 0 1] senkrecht stehenden 
zweizähligen Drehungs- oder Schraubenachse. 


Wir bekommen folgendes einfaches Schema: 


wog Go (AN 


+ — — ein Q&, A) 

— + — ein & 2) 

Baer +—--ein® 3) 
—-t-en®, 4) 


Setzt man die nötigen Zusatztranslationen hinzu, so resultieren unter 
Hinzufügung der Ausgangsoperation: 


1. [m, n, p] [m + 4, 2, P]] 
(7, 2, pl [% +, n, pl. 
Das ist die Gruppe ®2 mit zwei Zweipunktnern. 
2. m, n, pl] (m + %, n, P]] 
Im, %, p] [m + %, 2, pP] 
genau gleich wie A. 


4) Siehe nachfolgende Notiz von P. Niggli. 
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3. [m, n, p} m a+4p+3] 
m, 2, Pl Rn +4,74 3] 

Das ist ebenfalls die Gruppe 8? mit zwei Zweipunktnern. Gegenüber 
der Darstellung in der »G@eometrischen Kristallographie des Diskontinuums« 
ist der Koordinatenanfangspunkt in 4 Höhe über den Schnittpunkt der 
Schraubungsachse und Drehungsachse (also in [0 0 4]) gelegt (darauf 
Achsen vertauschen!). 

im, np Rn + 4,P+ 3% 

7, 7, pP] m, a+5,P+$] 
genau wie 3. 

Weiter können wir als Ausgangsoperation aber auch die Achse 
[004],, annehmen. Zu dem Zwecke transformieren wir der Einfach- 
heit halber die Punktkoordinate auf [4 4 #] als Nullpunkt. Es ergibt 
sich für den Diamantgitterkomplex 


BIN NINE EL 


Da die Ausgangsoperation mit den charakteristischen Koordinaten- 
werten |[m, n, p]] [r, %, p + $| schon den Punkt [# 3 2] in den Punkt 
443] bzw. den Punkt [+34] in den Punkt [$ 4 3] überführt, 
handelt es sich mindestens um Zweipunktner eventuell aber um Vier- 
punktner, wobei die Kombinationsmöglichkeiten lauten: 
4=m 4=m oder m+4, 43=m ode ma+4, g=Moderm+% 
3-n d=n ode a+4,4=n% oder n+4, 4=n oder n+4 
in 4=B, ns 22: Ve 53 20 

In analoger Weise wie oben bekommen wir folgendes Schema: 


R3#) Mil Rs 


ee ein‘, 1) 

—_—t — ein &, 2) 

Ben +—-- ein 3) 
——+-enG 4) 


Unter Hinzufügung der Ausgangsoperation ergeben sich: 


1. (m, n, pP) m +4, %+% p] 

m, a, +1 a + rn +4, 748] 

Das ist die Gruppe ®* mit einem Vierpunktner. Auf die Darstellung 
der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuum« kann das Beispiel 
zurückgeführt werden, wenn man einfach den Koordinatenanfangspunkt 
so wählt, daß er von je drei Schraubungsachsen um + entfernt ist 


(also auf [4 0 4]). 
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2. [m, n, p)} [m, n, P) 
im, a, p +4] Im, %, B+ 3] 


Das ist die Gruppe ®? mit einem Vierpunktner. 


3. Im, n, pl Im, a, P +3) 
(7, n, p <e 3] (7, N, pl wie 2. 


mp4 Rn ++] 
mp4 m + +, dl. 


Das ist die Gruppe ®* wie 4. Damit ist die Ableitung der rhombisch- 
hemiedrischen Gruppen erschöpft. Es ergeben sich nur 32, 32, 2, 
genau wie früher erhalten. 

Für die rhombisch-hemimorphen Gruppen sind die zwei auf- 
einander senkrecht stehenden Symmetrieebenenscharen charakteristisch. 
Wir wählen wieder den Nullpunkt möglichst einfach in bezug auf die 
Massenteilchen, aber doch so, daß alle entsprechenden Koordinaten 
gleichen Nenner haben. 


Die Koordinaten lauten dann ebenfalls: 

volles. 

Nun ist es klar, daß die Symmetrieebenen, um die es sich hier 
handelt, in bezug auf die Massenteilchen bestimmte Lage einnehmen 
müssen. Beispielsweise sind als Symmetrieebenen parallel zu (040) nur 
zweierlei Lagen denkbar, nämlich (040), und (010);. Wie man sieht, 
liegen. die Massenteilchen auf den Symmetrieebenen (040),, die sie in 
sich selbst überführen. Nehmen wir zuerst diese Ebenen als Ausgangs- 
operation an, so kann der Gitterkomplex höchstens aus Zweipunktnern 
bestehen. Die hinzuzufügende Operation, die mit der Ausgangsoperation 
kombiniert eine Gruppe @», entstehen läßt, muß auch eine Symmetrie- 
ebene sein, die senkrecht auf (010) steht und jeden Punkt wieder in 
sich selbst (Einpunktner) oder einen Punkt in einen anderen überführt | 
(Zweipunktner). 

Die charakteristischen Koordinatenwerte, welche die erste Bedingung 
erfüllen, lauten unter Hinzufügung der Ausgangsoperation 


Im n p] (m np] 
| Im np] [m ap] 
entsprechend der Gruppe ©}, mit vier Einpunktnern. 


Für die zweite Bedingung (Zweipunktner) entstehen folgende Kom- 
binationsmöglichkeiten: 
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0=m, 4=m+4 oder m +4, 0 =m oder , 4=m+4 oder m +4; 
0=n, 0=n oder 3, 4=n+40odera+4, I=n+4 oderä+t: 
BEN s=Ppt2 s=p+} 


Wir bekommen folgendes einfache Schema: 


fol Botjl "iA Bl 


er ein C, A) 
ır+t ++ — ein 6, ?) 
—ereren dr 53) 


Kombiniert mit der Ausgangsoperation ergeben sich: 
1. Im, np} Im+4, np] 
Im, z, p]] [m +4, 3%, p]. 


Das ist die Gruppe €}, mit zwei Zweipunktnern. 


2. mn, Pr n +4 P+3%] 
m, r, p] Im, a + $, p+ 3]. 
Das ist die Gruppe €}, genau entsprechend der Darstellung in der 
»Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums«, wenn man den 


Koordinatenanfangspunkt auf die digonale Drehungsachse [010] verlegt 
und darauf m und p vertauscht. 


3. m, np) mthntupH+ 3] 
Im, a, pP) at, Rr+4,P+3) 

Das entspricht der Gruppe C},. Auf die Darstellung Nigglis kann 
das Beispiel zurückgeführt werden, wenn man den Koordinatenanfangs- 
punkt auf [4 0 p]| nimmt. 

Weiter ist als Ausgangsoperation die Gleitspiegelebene (010) ein- 
zusetzen. Zu dem Zweck transformieren wir die Punktlage auf (010), 
als Nullebene. 

EEE el 

Da diese Operation als Gleitspiegeloperation den Punkt [0 35] in 
den Punkt 4 44%] bzw. [4 $ 4] in [0 4 $] überführt, ist ohne weiteres 
klar, daß der Gitterkomplex sich mindestens aus Zweipunktnern dar- 
stellen lassen muß. Die hinzuzufügenden Operationen müssen wieder 
solche sein, die jeden Punkt in sich selbst oder in einen anderen des 
Komplexes überführen. Dabei ist auch zu berücksichtigen, daß die 
neue Symmetrieebene senkrecht zu der Ausgangssymmetrieebene zu 
stehen hat. 
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Die Operation, die die erste Bedingung (Zweipunktner) erfüllt, hat 
folgende charakteristische Koordinatenwerte unter Hinzufügung der Aus- 
gangsoperation: 

Im, n, p] IM, n, pl 
m+har + map. 


Das ergibt die Raumgruppe €}, mit zwei Zweipunktnern. 


Tabelle 1. 
Rhombische Holoedrie. 
Raum- | Elementar- | Symmetried. Gitterkomplex‘) 
gruppe |parallelepiped| Punktlagen 
zwei Zweipunktner 
B, einfach [0, 2, 2] Io, 2, 4] einerseits 
BE, 4 21 B, #4, 4] andererseits 
in Vierpunktner 
8, fach & SSueh 
Fre E ERE WO SE EERDTEREN 
7 Vierpunktner 
B; einfach @ = 
x | E 0,9049 0 
in Vi ktner 
gi6 Beach fe) ein Vierpun 
$ | ö 50,180, 4,00% 
allseitig ein Achtpunktner 
3 | flächen- v 10, 0, 07 1,4 01 [4 0,9 10, 4 31 
zentriert. 44,1 20,152 
98 innen- ein Vierpunktner 
TC, eg zentriert Od 10, 4,41 10, %, 3 
E41 


Für die Operationen, welche die zweite Bedingung erfüllen, nämlich, 
welche ausser der Ausgangsoperation noch einen Punkt in einen anderen 
überführen, kommen folgende Kombinationsmöglichkeiten in Betracht: 
4i=m 4=Mm oder m+4, 3= m oder ma+4, 4+= m oder m-+4 
mn 4=nodea+t, 4=n%0odern+4, +=nR oder n+} 
=», 4=D, z=r7+4 gj=r+}%. 

Wie üblich bekommen wir folgendes Schema: 

Ri Bi Bis Bi 
ee ein C, 1) 
++ ++ -— ein C, 2) 
— -+ene, 3) 
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Tabelle 2. 


Rhombische Hemiedrie. 
no 
Raum- | Elementar- | Symmetrie d. | 


gruppe |parallelepiped| Punktlagen | 


Gitterkomplex 1) 


zwei Zweipunktner 


B, 0, 0] 2, 0, 4] einerseits 

B? einfach (03 I, 3, 0] U, $, 4] andererseits 
oder 

[, 0, 0] E, 0, 4] einerseits 

RB. 4 07 3, #. 4] andererseits 


| 
| ein Vierpunktner 


B2 einfach C B; 3, 81 B;4 zV) 3] 3 4) # B, Ey #1 


oder 


3415919449348 


ein Vierpunktner 


506,131, 44 


oder 


1,3,90,,9%498 44 


oder 


[6A B, 0, 2] B; 4, 4] B; 4 4 %; 0, 3] 


oder 


1521,15 


oder 


1,5,20,521%: 454% % 2] 


oder 


B; ı 0] B,} ey) 3] 4 ei 0] Y4+ ER) 4 


j zwei Vierpunktner 
% [0, 0, 0) [&, 4, 0) U, 0, #1] [P, 3, 3] einerseits 
JB HET 3 Al andererseits f 14216, 4 3] B, % 4] andererseits 


Bi einfach 


allseitig 
97 flächen- 
zentriert 


ein Vierpunktner 
[, 0,3) 0,9 0,31 5 4 3] 
oder 
[, 0,96, 4%] 
oder 


innen- (68 B52%% 13,42% 44] 


zentriert oder 


53,150 


oder 


| 321 


oder 
BE; 3 0] 3 ry) 4 IE 4) 0] BB» 4b H 


4) Der aid und die Lage der kristallographischen Achsen in 
bezug auf die der Symmetrieelemente sind hier in den einzelnen Raumgruppen über- 
einstimmend genommen mit der Darstellung in dem Nigglischen Buche, loc. cit. 
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Tabelle 3. 


Rhombische Hemimorphie. 
a m Be u DD BD On mn rn Du PrRBL m am mn A DT DH mE nn anne ann Sure gr Hm Tomas Er on mer en 
Raum- | Elementar- | Symmetried. Gitterkomplex !) 
gruppe |parallelepiped| Punktlagen 


vier Einpunktner 
€, einfach Q,, Io, 0, 2]; 0, p ar 4; 
[1,5327 +21 4% pP+%l] 


zwei Zweipunktner 
8, 0, pl] [2, 0,2 +3] einerseits 
e, einfach | G; Bsp], 4p-+ $] andererseits 
| oder 
G: 9,2] 4, 0,2 + $] einerseits 
BE 4,2] EB, 4,2 + 4] andererseits 


zwei Zweipunktner 
3 [B; 2. p] B; 4 p] einerseits 
C, | einfach C, BG: 42+4] EB, 49» + $] andererseits 
oder 
[3 3, 2] [3 4, 2] einerseits 
BP +4G, 42 + $] andererseits . 


ein Vierpunktner 
6, | einfach a Br rhphhr+ 


oder 


IR: 3, p] KH, 4 p] B, + p A 4] En 4 p + 4] 


zwei Zweipunktner „ 

e BR, 0,Pli, 524%] einerseits 
e), einfach Q, %0%,7+41B & Fu 3] andererseits 
B, 0,2] 4, 4,2 -+ $] einerseits 
%&?+4T 0,92-+ 3] andererseits 
ER RE ERTER ER BE Fe SE 
ein Vierpunktner ’ 
&, | einfach a | PRAG EB tHEhr + 


oder 


PANNE HP + 


j zwei Zweipunktner 
&, einfach 0 10, 0, pP] I, 4,9 + $] einerseits 
I, 0,2 -+4] [0, 4, P +3] andererseits 


4) Der Koordinatenanfangspunkt und die Lage der kristallographischen Achsen in 
bezug auf die der Symmetrieelemente sind hier in den einzelnen Raumgruppen über- 
einstimmend genommen mit der Darstellung in dem Nigglischen Buche, loc, eit. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
TE 


Raum- | Elementar- | Symmetried. | Gitterk 1er 
‚gruppe parallelepiped) Punktlagen Sa! 
a |  allseitig ein Achtpunktner i 
& © fächenz [0, 0, p] BA HP+ 10,4, 2+4] 
In senlziert Hart +N 
a | zwei Zu erenkmer 
en 10, 0, 2] [5 4 P+$] einerseits 
[1 0,P +31 10, 4, p+ 4] andererseits 
ein Vierpunktner 
2 C, BB NAEH HP + 3] 
z zentriert oder 
NE +N 


Daraus resultieren folgende Gruppen: 
1. Im, n, p] [m-+}, n, D) 
[m or 3 N, P -- 3] (m, N, p + 3]. 
Das ist die Gruppe @,), mit einem Vierpunktner.. Um das Beispiel 


auf die Darstellung der »Geometrischen Kristallographie usw.« zurück- 
zuführen, nehme man den Anfangspunkt auf der zweizähligen Drehungs- 


achse [400] 3 an. 
2. [m, n, pl Im n +4, P +4 
mt aAr + mt Rt Dr 
Das ergibt die Gruppe €}, mit einem Vierpunktner. Der Fall ent- 
spricht der Darstellung der »Geometrischen Kristallograpbie usw.«, wenn 


man’ den Koordinatenanfangspunkt auf eine Schraubungsachse [100] 
annimmt und darauf m, n, p zyklisch vertauscht. 


3. [m, n,p) m, n+4,p+3] 

Im Ar 3 n,p ar 3] [7 15 3, n+ $, p). 

Das ist die Gruppe €!) mit zwei Zweipunktnern. Der Koordinaten- 
anfangspunkt soll auf eine Drehungsachse [001], , verlegt werden, um 
die charakteristischen Koordinatenwerte mit der Darstellung Nigglis 
übereinstimmen“zu lassen. 


yarı 


24* 
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Damit -ist die Ableitung der rhombisch-hemimorphen Gruppen er- 
schöpft. Zusammenfassend ergibt sich, daß nur die Raumgruppen 


1 2 4 6 7 9 10 
&, ©, &, &, &, &, &, 
in Frage kommen, ganz genau wie schon früher dargelan war. 


Das Resultat der gesamten Untersuchung ist in den Tabellen 1—3 


zusammengefaßt. 

Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Dr. P. Niggli, der mir die 
Anregung und wertvolle Anleitung zur Behandlung dieses Themas gegeben 
hat, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Eingegangen den 19. Januar 4928. 
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XXIL Über die Wahl der Nullpunkte bei der 
Charakterisierung deformierter Gitterkomplexe. 


Von 


Paul Niggli in Zürich. 


Man hat sich daran gewöhnt, die charakteristischen, dreigliederigen 
Koordinatenwerte von Gitterpunkten auf derartige Nullpunkte zu beziehen, 
daß nur die Werte 4, 4, 4, $ als Zusatzgrößen hinzukommen. Es ist 
ganz selbstverständlich, daß bei beliebiger Wahl des Nullpunktes 
dies nicht der Fall sein wird. Bei Aufgaben wie diejenige, welche in 
der vorangehenden Arbeit Herr Ito zu lösen versucht hat, würden, 
wenn man darauf nicht sein besonderes Augenmerk richtet, häufig 
die Gitterkomplexe so symbolisiert werden, daß als Zusatzgrößen 
andere Werte auftreten. Diese Möglichkeit hätte zur Folge, daß die 
Diskussion der reellen Mannigfaltigkeit sich äußerst schwierig gestalten 
könnte. Nur dann, wenn wir wirklich behaupten dürfen, daß irgendein 
m’-Wert= = m-+4 oder =m-- 0 sein muß, sofern ein m’-Punkt dem 
m-Punkt gleichwertig ist, läßt sich die Untersuchung einfach durchführen. 

Es ist nun immer möglich von Anfang an den Nullpunkt so zu wählen, 
daß wir die Sicherheit haben, daß bei einfachem Parallelepiped als Zusatz- 
größe nur der Wert 4 auftritt. Man muß den Nullpunkt so legen, daß 
er auf den in Frage kommenden Symmetrieelementen selbst liegt oder 
mitten zwischen zwei Symmetrieelementen einer Schar sich befindet. Da 
beispielsweise (siehe vorangehende Arbeit) auf ein Teilchen des defor- 
mierten Diamantgitterkomplexes, als Nullpunkt bezogen, ein Teil der für 
® in Frage kommenden Achsen in Achtelshöhen sich befindet, wird man 
den Nullpunkt nicht in das Teilchen legen sondern in eine Ebene, die 
sich um $c darüber oder darunter befindet. Auch dann erhält man im 
allgemeinen noch nicht das Schema zusammengehöriger Koordinaten- 
werte, wie es beispielsweise in der »geometrischen Kristallographie des 
Dirkbnioninns: für die einzelnen Raumsysteme angegeben ist; aber es 
werden dann einfach Vertauschungen oder Transformationen auf neue 
Nullpunkte, die sich um 4 oder 4 in den verschiedenen Richtungen weg- 
befinden, die Übereinstimmung ergeben. Der Identitätsnachweis zweier 
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auf verschiedene Nullpunkte bezogener Darstellungen zusammengehöriger 
Koordinatenwerte des gleichen Raumsystemes ist übrigens bekanntlich 
einfach zu erbringen. Aus den Darstellungen der Koordinatenwerte können 
wir ja unmittelbar die Art und Lage der die Punktlagen ineinander 
überführbaren Symmetrieelemente deduzieren. 

So bedeutet: 

map) un +up+4 mrp mr Br), 
daß der Nullpunkt in 4c-Entfernung von einer Gleitspiegelebene (004) 
mit der Gleitkomponente || b, liegt, selbst einer Spiegelebene (010) an- 
gehört, während eine Digyre parallela um 4b, 4c verschoben ist. Das 
Raumsystem ist also durch eine Spiegelebenenschar charakterisiert, eine 
Gleitspiegelebenenschar mit einer Gleitkomponente senkrecht zur Schnitt- 
linie beider Symmetrieebenen und einer Digyrenschar parallel der Schnitt- 
linie. Es ist C!,. In der Tat ist die Darstellung von @}, in der »Geo- 
metrischen Kristallographie des Diskontinuums« mit der obigen identisch. 
Sie lautet: 
map) map) nt Rath. 

Man erkennt, daß eine Vertauschung der a- und c-Achsen statt- 
gefunden hat und der Nullpunkt nicht auf der Spiegelebene, sondern auf 
der Digyre angenommen wurde. Denn hier bedeutet [m, a +4, pi], daß 
eine Spiegelebene || (040) in 45-Entfernung vom Nullpunkt sich befindet. 

Solche Identitätsnachweise gehören zu den elementarsten Aufgaben 
der Raumsystemsgeometrie. 


Eingegangen den 19. Januar 1928. 
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XXIII. The pressure transitions of the 
rubidium halides. 
By 
P. W. Bridgman in Cambridge (Mass.). 


(With 40 figures.) 
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IE N a ER ER Wet SEE 5 364 
Thetcompressibilityäoß’manganınz vr... 367 
Tnoamatorial a u BE N TE IE er 367 
Ihe- results, u ae 1 Re Te en: a RE 368 
BuDidiumsgodides eg yo 2 En La ee A Nee 368 
Rubidıumashromider eu 200.00. SE ee 370 
Hubidnumüchlonider Meet che ee et 370 
Search for similar transitions of other salts. 2 2 2 2 2 2 2 m I 2 re. 374 
Diseussione., Aa a a ZN u Bee N DA BETTER 374 
Digastzofsexperimentalsresulte..., 2.2.0: 2 ua ar une ee 374 
Theorelicaliımplications ze. 22. 1.2.22 SE 2 SE Der Ba 373 
Introduction. 


In the course of his measurements of the compressibilities of the 
alkali halides, Slater (1) found that RbBr and RbJ are stable at high 
pressures in a second polymorphic modification, not hitherto known. 
The method used by Slater was the »lever piezometer« method, which 
I had devised for the measurement of linear compressibilities (2). This 
method is not well adapted to the study of polymorphic transitions, 
and in fact is capable of establishing little more than the existence of 
a transition, and its temperature-pressure coordinates. In tbis paper I 
examine. these transitions by a new method, designed especially to allow 
a determination of the volume difference between the two modifications, 
so that in this way all the thermodynamic parameters of the transition 
may be found. I have furthermore extended the measurements to RbCl, 
which also turns out to have a transition at high pressures. 

In the attempt to understand better the nature of the transitions 
of these rubidium salts, I made unsuccessful efforts to find new modi- 
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fications at room temperature of KBr, KJ and CsF, carrying the explo- 
ration to 18000, 20000 and 42000 kg./cm.? respectively. 

In connection with one of the necessary corrections, the linear com- 
pressibility of manganin was determined at 30° and 70° to 12000 kg./cm.2. 


The method. 


The method used in previous measurements of polymorphic transitions 
under pressure (3) would not have worked well here because the quan- 
tity of material available was too small. The new method may be 
briefliy described as a combination of the free piston type of piezo- 


Fig. 2. 


Fig. 4. The piston piezometer for measuring volume 
changes. 
Fig.2. Shows the duımbbell method of joining the 
pistons for grinding. 


Fig. 4. 


meter, which was apparently first used by Perkins (&), and which has 
been applied with modifications by me to the measurement of the com- 
pressibility of mercury (5), and lately to the compressibility of oils by 
Hyde (6), with the slide wire electrical measuring device, which I have 
used with various piezometers for measuring linear compressibility. By 
the use of the slide wire device the method may be made continuous 
reading; the chief inconvenience in the application of the original method 
was that it gave, for a single set-up of the apparatus, only a single 
reading, corresponding to the maximum pressure. 

The new piezometer is shown in fig. 4. It consists essentially of a 
piston P sliding in a cylinder CO closed at the lower end. The cylinder 
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is filled with the substance whose volume change under pressure is to 
be determined, and then subjected, in the pressure chamber, to hydro- 
static pressure exerted by a liquid over the entire external surface. 
The external pressure drives in the piston P until the pressures outside 
and inside are equal. The amount of motion is obtained from the 
change of resistance of the high resistance wire W, measured by a 
potentiometer, between the contact A attached to the cylinder, but insu- 
lated from it and over which the wire slides, and the contact B, attached 
to the wire. 

It is evident that the most important detail of construction is the 
fit between the cylinder and the piston. I made a number of attempts 
before this was satisfactory. The cylinder and piston were made of 
hardened tool steel, of one of the brands made especially for die work, 
which warp very slightly on hardening. The cylinder was ground and 
lapped by the firm of West and Dodge. The piston was ground to fit 
the hole by Mr. H. L. van Keuren, Watertown, Mass. In the last few 
years a technique has been developed for the grinding of gauge plugs, 
by which results of high precision may be obtained. 18 pistons were 
ground at the same time, joined together two by two, in a sort of 
dumbbell, as shown in fig. 2. The grinder was set to grind a very 
slight taper, about 0,000025 cm. difference between the two ends of the 
dumbbell, and it was also so arranged ihat there was a progressive 
difference of diameter between the 9 dumbbells of about 0,00025 cm. 
altogether. The approximate size of the hole was already known, and 
it was not a difficult matter to select from the 48 plugs the best fit. 
The piston selected was only 0,000025 cm. smaller than the next size, 
which would not enter the hole. 

The plug D at the bottom of the cylinder is also a matter of some 
importance, as it must fit without leak, and be freely removeable. The 
seat into which it fits was ground true, and the plug, which is of steel, 
was packed with a ring of pure gold. Gold has the advantage of being 
so soft that the joint may readily be made tight initially, and at the 
same time of being slightly less compressible than steel, so that the 
joint becomes tighter at high pressures, 

The measuring wire does not require detailed description, as it was 
much like those already described in connection with previous piezo- 
meters. The diagram does not show various details of the construc- 
tion; for example, there is a spring by which the wire is kept pressed 
against the contact A. The wire had best be made of manganin, if 
copper leads are used, in order to avoid thermal effects” Previously 
nichrome wire was used; this has the advantage of twice as high a 
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specific resistance, but the t. e. m. f. against copper is much higher 
than that of manganin, and the motion of the piston is here so great 
that it is not necessary to give the highest attainable resistance to the 
wire in order to obtain the required sensilivity. The very fine helix 
shown in the diagram by which the piston is connected to the cylinder 
proved to be necessary, as otherwise the resistance of the film of oil 
between the piston and the cylinder was so high and so variable as to 
make measurements very difficult. I owe this suggestion io my assistant, 
Mr. W.N, Tuttle. 

In use, the apparatus has proved entirely satisfactory in measuring 
changes of volume with pressure at constant temperature. After an 
excursion to 42000 kg./cm?., the piston will return to its initial position 
within a small fraction of a per cent of the total motion. This appa- 
ratus was originally designed for the measurement of the compressi- 
bility of liquids, and I have already applied it to a number. Prelimi- 
nary results obtained for the compressibility of glycerine were published 
some time ago (7). The apparatus has, however, up to date been dis- 
appointinpg in the resulls which it gives for thermal expansion under 
pressure. The temperature cannot be changed without a differential 
expansion between cylinder and piston, during which there is a small 
leak, so that the motion of the piston during a change of temperature 
at constant pressure does.nöt correspond accurately enough to the change 
of volume of the contents. However, this objection does not apply 
to the measurements recorded here, which were all made at constant 
temperature. 

The salt whose transition was to be studied was first formed into 
a coherent cylinder by compressing the dry powder with a steel plunger 
into a split steel mold with a pressure of several thousand atmospheres. 
The cylinder of salt was placed in the cylinder ©, together with kero- 
sene to fill the empty spaces. The amount of kerosene and the weight 
and dimensions of the cylinder of salt had to be so chosen as to allow 
free motion of the piston up to the maximum pressure. Pressure was 
then applied in steps, and from the resistance measurements the posi- 
tion of the piston was plotted as a function of pressure. The tran- 
sition is shown by a change in the curve of piston displacement against 
pressure. 

If the transition were one that takes place sharply, there would be 
an abrupt discontinuity at the pressure of transition. In {he case of 
these three ‚salts, the transition did not take place sharply, however, 
and the failure to do this constituted the particular difficulty of these 
experiments. Apparently the phenomena of the region of indifference (8) 
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are particulary prominent with these salts, and the best that could be 
done in most cases was to shut the transition within limits. 

In calculating the change of volume from the discontinuity in the 
motion of the piston, there are a number of small corrections that must 
be applied: for the change of resistance of the manganin wire under 
pressure, for the compressibility of the manganin wire, and for the com- 
pressibility of the steel of the piezometer. All these corrections are 
small, they all have the same sign, and altogether were less than 1,5% 
at 5000 kg./cm.?, the approximate pressure of the transition. 

The compressibility of manganin. The compressibility of man- 
ganin was determined by special direct experiment in !he lever piezo- 
meter. To a sufficient approximation, the average linear compressibility 
of manganin between 4 and 12000 \ig./cm?. was found to be 2,54 x 40-7 
at 30° and 2,56 x 40-7 at 75°. 


The material. 

The RbJ was Kahlbaum’s, said to be of high purity. The RbBr and 
RbCl was obtained from Eimer and Amend, said also to be of high 
purity. It was evident, however, that the purity of these samples was 
not perfect, because ihere was some rounding of the corners of the 
transition; this rounding occurred at both corners, indicating, that the 
impurity formed mixed crystals with both phases. The nature of the 
impurity was not certain, but it seemed probable that it was one or 
more of the other alkali metals, which I found, on consultation with 
Professor T. W.Richards, are particularly difficult to completely remove. 
Fortunailly Professor Richards had a supply of very pure Rb material, 
which had been used in some of his atomic weight determinations, and 
he was so kind as to undertake personally the preparation of some 
pure RbCl from this material. The first specimen of RbCi which he 
furnished was known to have as impurity only a small amount of water. 
A transition measurement with this at 20° showed no rounding of the 
corners, and was a great improvement in this respect on the other 
sample, but the transition did appear to be unusually sluggish, since 
pressure had to be carried far beyond the equilibrium value to compel 
'the transition to run to completion. In the attempt to remedy this, 
Professor Richards subjected the sample to a second purification, fusing 
it in a proper atmosphere, in order to cempletely remove the water. 
Measurements were then made on this at 30°, 60°, and 95°, and were 
by far the best obtained with any of the material, but it is difficult 
to be sure whether the improvement can be explained by the removal 
of the water, or whelher it was due to the higher temperature, since 
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the possibility of transgressing an equilibrium is always much less at 
higher temperatures. 

In addition to the three rubidium salts, three others were subjected 
to an unsuccessful examination for new forms at high pressure. Of 
these, KBr and KJ were ordinary commercial chemically pure materials. 
The CsF I obtained from Dr. Hendricks of the Rockefeller Institute 
for Medical Research, who had had previous experience in the pre- 
paration of this somewhat difficult salt in connection with X-ray 
measurements of its structure, and who now prepared a fresh sample 
for this investigation at the request of Dr. Wyckoff. I am much in- 
debted to both these gentlemen for their interest and trouble. 


The results. 


RbJ. The results found for the transition pressures at various 
temperatures are shown in fig. 3, and for /V, in cm’./gm., in fig. 4. 
The rounding of both corners, due to impurity soluble in both phases, 

109° was well marked at 100° and 75°, but was less, 

and in fact it is even not certain that it existed, 


at the lower temperatures. At low tempera- 


4 tures, on the other hand, the exact transition 
pressure was difficult to determine because 
S6 of the sluggishness of the transition. A com- 
5 bination of these two effects resulted in a 
& 
av| p 5 
20° 0,030 = 
% 
5000 0.022 50 FT TEE RE ET TR 7 
Pressure Temperature 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. The observed transition temperatures of RbJ as a function of pressure. The 
horizontal lines indicate the transition range. 
Fig. 4. The observed volume decrements during the transition of RbJ as a function 
of temperature, in cm3./gm, 


region of uncertainty which had about ihe same width at all tempe- 
ratures, a rather unusual situation. The same rounding of ihe corners 
which makes uncertain the. exact pressure of the transition introduces 
still larger error into /V, as is shown by the scattering of the points 
in fig. 4. It is fairly safe to draw the conclusion, however, that 47 
increases with rising temperature. 
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Fig.5. Shows, for RbBr, the pressure range within which the transition takes place 
as a function of pressure and temperature. 

Fig. 6. The change of volume during the transition of RbBr in cm3./gm. as a function 

of temperature. 

Fig. 7. Shows, for RbOl, the pressure range within which the transition takes place 
as a funclion of pressure and temperature. The dotted lines are for commercial 
material, and the full lines for the pure material of Professor Richards. 

Fig. 8. The change of volume during the transition of RbOl in cm3./gm. as a func- 
tion of temperature. The crosses are for commercial material, and the circles for 
the pure material of Professor Richards. 

Fig. 9. Shows the kind of hysteresis loop found during the transitions. 
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RbBr. The results for the transition pressure as a function of 
temperature are shown in fig. 5, and for 4V in fig. 6. Here again the 
results are uncertain because of rounding of the corners, which is by 
far Ihe most pronounced at the higher temperatures. Again /V appears 
to increase with rising temperature. The rounding of the corners, in 
the case of both RbJ and RbBr, was always greater at the upper corner, 
that is, when passing from the high pressure to the low pressure 
modification. 

RbCl. The transilion pressures are shown in fig. 7, those for the 
commercial sample dotted, and those for ihe material of Professor 
Richards in full. /V is shown in fig. 8, the commercial material as 
crosses, and the pure material as circles. Unlike RdJ and RbBr, it was 
never possible to certainly establish a rounding of the corners with this 
material, even with the commercial sample. The difficulty here was 
rather a hysteresis in ihe transition. This became much less at the 
higher temperatures, and was also much less in the purer sample, but 
the difficulty never completely disappeared. Fig. 9 shows the sort of 
hysteresis loops that were obtained. Wilh rising pressure the transition 
was taken to have begun at the first point A which lay appreciably 
above the expected curve, and with decreasing pressure at the first 
point B Iying appreciably below it. It will be seen from fig. 7 that 
these two points become identical at 60° and 95° for the pure sample. 
The explanation of this hysteresis is not at once obvious. The most 
probable explanation would seem to be that the material gets broken 
into lumps, which are so isolated that when the transition starts in 
one lump it will not spread by contact to the adjacent lumps. Further, 
we must suppose that the lumps are of different sizes, and that the 
transition is likely to run with less: transgression of the equilibrium 
pressure in the larger lumps. This sort of explanation is in line with 
my previous experience of polymorphism under pressure, but the me- 
chanical appearance of the salt after the application of pressure was 
not particularly favorable to this explanation. 

Fig. 7 shows that the equilibrium pressures of the purer sample 
are probably slightly less than those of the impurer, but the difference 
is not important. Within experimental error there is no distinction be- 
tween the 7/V values of ihe two samples. Again /V appears to in- 
crease with increasing temperature. 

When the transition is sharp, it is possible to obtain the difference 
of compressibility between the two modifications from the difference of 
slope of the curve plotting piston displacement against pressure for the 
two modifications. This was possible only with the second of the two 
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sambles provided by Professor Richards, and even then the results 
were only rough. It is certain that the high pressure modification is 
less compressible than the low pressure modification, and the difference 
is of the order of 3% 10-®. The initial compressibility of RbCl has 
been found by Saerens (9) to be 7,3 >< 10-6. Hence at the transition 
the high pressure modification has approximately half the compres- 
sibility of the low pressure modification. This sort of behavior appears 
natural enough, but it is nevertheless an exception, as I have previously 
found in studying a large number of transitions under pressure that in 
the majority of cases the phase of smaller volume has the higher 
compressibility (10). 

Search for similar transitions of other salts. The search 
was made by the method of volume discontinuity. 

Since the compressibility of KBr and KJ had been previously mea- 
sured by Slater to 12000 kg./cm?., without the discovery of new forms, 
it was necessary to extend the pressure beyond this range in this new 
search. This was done in the small apparatus already used for the 
measurement of the compressibility of gases (41). The smaller size of 
tbis apparatus permits more thorough heat treatment of the steel and 
therefore higher pressure. Pressure was pushed to 20000 kg./cm?. with. 
KJ and to 48000 kg./cm?. with KBr. 

OsF has not been subjected to previous pressure measurements, so 
that results to only 12000 kg./cm?. were of significance. Furthermore, 
the quantity available was smaller than that of KJ and KBr, so that 
so accurate results could not have been obtained with the gas apparatus. 
The examination of CsF was made with the same piston piezometer as 
that used for the rubidium salts, and gave no new modification to 
12.000 kg./cm?. 

In the search for new modifications of these three salts the accuracy 
was not pushed to its absolute limit, but the search was thorough 
enough to discover any transition with a volume change only a few 
per cent of the volume change of the rubidium salts. 


Discussion. 

Digest of experimental results. The most important of the 
thermodynamic transition parameters are collected in Table I, calculated 
for a mean temperature of 50°C. The material from which this table 
was calculated is contained in the diagrams already given, except for 
the column headed Yır/Vro. Here Vı: is the volume of the low pres- 
sure modification at the pressure of the transition, and P;, is its volume 
at atmospheric pressure. g1: is the density of the low pressure modifi- 
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cation at the transition pressure, and g2: is the corresponding value for 
the high pressure modification. In calculating Vır, the values of Slater 
for the compressibility of RbJ and RbBr as a function of pressure were 
used. Slater did not measure the compressibility of RbCl. For this 
I have assumed the formula: 


AI 
V, 


® 

The first degree term in this formula was taken directly from the work 
of Saerens (9). His pressure range was not sufficient to give the second 
degree term; this I have estimated by a sort of extrapolation of the 
data of Slater. 

Most of the transition parameters vary regularly through the series, 
except the slope, and the latent heat calculated from the slope by 
Clapeyron’s equation. The experimental accuracy of the slope is, how- 
ever, not high. It is to be noticed that the transition lines are so 
nearly vertical that the latent heat makes a comparatively small con- 
tribution to the energy difference between the two modifications, and 
the sign of the energy difference is controlled by the relative volumes. 


— — 7,05 x 10-12p + 1420 x 10-2492, pressure in dynes/cm?. 


Table I. 
Values of Various Transition Parameters at 50°C. 


Percentage | Latent 


Mean 12 Energy 
Pressure Bean Densities volume | dr Heat |»/V |Difference 
kg./em® Yo Decrease at| dp kg.cm/gm kg.cm/, 

s - 010 | 9%: | 0,, | Transition 8. Bm. 8 ger 

5525 | .0505 |.9654 | 2,84 |2,94 | 3,44 44,6 -7| —2ı 280 304 

4925 .0325 |.9643 | 3,37 | 3,49 | 3,93 44,3 — 40 — 26 460 4186 


4050 | .0290 |.9655 |3,57 |3,69 4,1351 40,7 4 28.)1 E87 48 


A very rough idea can be obtained of the relative thermal expansion 
of the high and low pressure modifications from the variation of IV 
with temperature along the transition lines. _/V changes in the 400° 
range by 0,0042, 0,0022, and 0,0034 cm3./gm. for RbCl, RbBr, and 
RbJ respectively, or by 0,0422, 0,0077, and 0,0427 measured fraction- 
ally. If we assume that the difference of compressibility of the two 
modifications is of the order of 3>xX40-®, then in the extreme case, less 
than 40% of the variation of IV along the transition line can be 
accounted for by the pressure variations, We accordingly neglect the 
pressure effect, and assume a mean variation of /V of 0,01 for the 
100° along the transition line. This variation of 0,04 means a larger 
thermal expansion for the low pressure modification than for the high 
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pressure modification, and the numerical value of this difference is at 
once seen to be 0,0004. But this is of the order of magnitude of the 
known total thermal expansion of the low pressure modifications. Hence 
we may draw the conclusion that the thermal expansion of the high 
pressure modification is very low, and may even be negative. 

Theoretical implications. The crystal structure at atmospheric 
pressure of the 20 alkali halides, built of the alkali elements, Li, Na, 
K, Rb, Cs, and the halogens F\, Cl, Br, and J is known to be of one 
or the other of two simple types, with the exception of RbF, which 
offers stability dilficulties such that its structure has not yet been 
determined (1a). Of the remaining 19 salts, all except three crystallize in 
a simple cubie lattice, composed of two interpenetratling face centered 
lattices of the positive and negative ions of the alkali and the halogen. 
The three exceptions are OsCl, OsBr, and OsJ; the lattice structure of 
these is body centered cubic, composed of two interpenetrating simple 
cubic lattices of the ions of Cs and the halogen. The volume relations 
throughout the entire series of 49 salts can be reproduced by representing 
the ions by spheres, which in the various lattices are in contact, and 
which have a radius which is always the same for the same ion and 
does not depend on the ion with which it is associated. The CsCl type 
of lattice is one of the close packed arrangements of spheres; the mean 
density of a lattice of equal spheres placed in this arrangement is 30% 
greater than when the same spheres are placed in the NaC! type of 
arrangement. 

Hund (12) has indicated a possibility of explaining the different 
lattice types by energy considerations. The energy of the CsOl type 
is less than that of the NaC? type when the repulsive forces fall off 
as a high inverse power of the distance, that is, when the force field - 
about the ions approaches that of an ordinary solid with rigid boundary, 
whereas the NaC! type is the more stable when the repulsive force 
_ varies more gradually. This difference corresponds to the difference 
indicated by the compressibilities of the various salts, but the parallelism 
between the two properties is very rough, and the discrepancies are 
high when expressed in numerical terms. 

When I began work on the transitions of the rubidium salts I had 
no question but that the modification found by Slater at high pressures 
was of the CsCl type. All the a priori probability pointed in this 
direction: such as the approximately spherical symmetry and the 
presumable simplicity of the ions in this series of salts, and the fact 
that the volume relations are such that pressure will drive the transition 
in the suspected direction. It became at once abvious, however, on 

Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 25 


374 P. W. Bridgman 


determining the change of volume that it is highly questionable whether 
the transition can be of this type, for the observed volume decrease is 
only 42% on the average, against 30 % expected. The improbability 
that the transition is of this type was further much increased on studying 
the energy relations between the {wo modifications. It appears that in 
order to account for the observed energy change at the transition a 
value for the exponent in the repulsive potential as low as 1,5 is required, 
when the calculations are made by the method of Born (13). The 
exponent required to give the observed compressibility is 9 or A0. 

If the transition is of the expected type, it seems plausible to expect 
the transition in other salts of the series. In particular, it is most 
natural to expect that OsF, the only Os salt of the NaCl type, could 


Fig. 40. Part A shows the normal NaCl type of arrangement viewed from the direc- 

tion of one of the axes. Part B shows a possible rearrangement of the structure of 

part A which has approximately the volume ratio found experimentally for the 
rubidium salts. 


be forced by pressure to ‚assume the OsCl type of structure with its 
smaller volume. This transition does not take place, however, at least 
below 42800 kg./cm?. Furthermore, if the ions are geometrically like 
simple spheres, one would certainly expect to find other transitions like 
those of the rubidium salts, whatever the type may be. Consider the 
two salts KBr and RbOl. The outer electron shells of the ions of which 
these salts are composed are supposed to have the configuration of the 
nearest inert gas. In KBr the Br is practically the same, except for 
the sign of its total charge, as the Rb of RbOl, and the K is practically, 
the same as the Cl of RbCl. It would be difficult to find two salts 
which, according to our present notions of atomic structure, should be 
more alike, and yet RbCl has a transition at 5500 kg./cm?., and KBr 
has none under 18000. 

In speculating as to the probable crystal structure of the high pressure 
modificalions, one may be guided by the volume relations. It does not 
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appear that any of the commonly occurring simple structures have the 
correct volume ratio 4,42 to the volume of the NaCl type of structure, 
assuming the lattice to be built of spheres in contact. There is, however, 
a very simple modification of the NaCl structure which does give 
approximately the correct volume ratio. In figure 1I0A the Na0l type 
of lattice is shown, looking down from above along the Z axis. Now 
displace every other plane parallel to the X and Z axes in the direction 
of X by a distance halt the distance apart of the unlike ions, and then 
push these planes together by a displacement along the Y axis until 
the spheres are again in contact, giving the arrangement of figure A0B, 
again looking down along the Z axis. The volume of A0B is less by 
13,5 % than the volume of A0 A, which is very close to the observed 
difference of volume of the rubidium salts. Furthermore, a very rough 
calculation indicates that the energy relations of the two types of structure, 
making conventional assumptions about attractive and repulsive forces, 
are not widely different from those found experimentally. There are, 
however, difficulties in supposing that the actual structure is of the 
type of figure A0B. No cases have ever been found, as far as I know, 
of this type of structure. Furthermore, the displacement which carries 
40A into I0B treats the three axes unsymmetrically in a way inconsistent 
with the symmetry of the original structure, even if we accept the 
evidence of the etch figures that the symmetry of Na0l etc. is not 
holohedral. 

The nature and the explanation of the transition of these rubidium 
salts therefore remains obscure. It is most disconcerting to find a 
situation of ihis sort in the series of salts which we had come to look . 
upon as the simplest possible, and which we had felt we understood 
fairly well. We obviously can take little satisfaction in our explanation 
of various physical properties of these salts if we cannot foresee even 
the existence of two stable structures built from the same elements. 
The problem. of understanding polymorpbie transitions still remains most 
baffling, but nevertheless I feel that an imporlant key to an under- 
standing of the properties of solid matter in general will be found by 
‚further study in this field. It is perhaps not impossible that we shall 
be driven ultimalely to recognize that in at least some cases of poly- 
morphism the atoms have different electronic configurations in the different 
modifications. 

I am much indebted to Mr. W. N. Tuttle for assistance in making 
most of the readings of this paper. It is also a pleasure to acknowledge 
financial assistance received from the Rumford Fund the Amerian Aca- 
demy of Arts and Sciences. 
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XXIV. The sizes of ions and their influence on the 
properties of salt-like compounds. 


By 
Linus Pauling in Pasadena!). 


(With 8 figures.) 


1. Introduction. 

The crystal energy of a solid ionic substance has become a very 
important quantity in chemical thermodynamics since its introduction 
by Born?) in 4919, even though the methods so far introduced for its 
calculation from knowledge of the structure of the crystal lead to only 
approximately correct results. It is assumed that in addition to the 
Coulomb forces between two ions in a crystal there exists a repulsive 
force which varies more rapidiy with the distance between the ions. 
On account of its simplicity the Born expression for this repulsive force 
has been widely used, according to which the repulsive potential varies 
inversely with a high power of the interionic distance. The crystal 
energy per molecule ® is then 

202 
__ wet A B a) 


D== = 
r r" 


in which ze is the charge of an ion, r is a characteristic interionic 
distance, and A and B are constants for a given crystal. The repulsive 
exponent n is usually given the value 9, an average of the values 
calculated from the experimentally measured compressibilities of the 


alkali halides. Since at equilibrium, ze =0 and r=r,, the crystal 


energy U then is 


Des -—_ ( = —): (2) 


4) This work was done for the most part while the author was a Fellow of 
the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
3) M.Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13. 4949. 
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Crystal energies caleulated in this way have been used in calculating 
the electron affinities of atoms!), the heats of solution of ions?), and 
for other similar purposes. 

Often it was found necessary to know the relative magnitude of the 
repulsive forces between unlike ions and those between like ions. Born 
at first assumed that all ions repelled each other in the same way (the 
simultaneous action of the Coulomb forces being of course excepted), 
but later he concluded tbat the experimental values of the coefficients 
of elasticity of sodium and potassium chlorides indicated that like ions 
exert a characteristic attraction about one-half as great as the repulsion 
of unlike ions. In other words, the repulsive potential for two unlike 


ions was taken as —., 
E 


and that for two like ions as Be with 
ß = — 0,5. This value of # was accepted and used for all types of 
erystals in the treatment of residual rays?), heats of sublimation of 
erystals®), the relative stabilities of different crystal structures5), and 
other properties of crystals. 

In all of this work calculations could be made only for actually 
existent erystals, for an experimentally determined value of the inter- 
ionic distance 9 (i. e., of the size of the unit of structure) had to be 
used. It is also highly probable that ihe value of $ should vary with 
the “sizes” of the ions concerned, and it is doubtful if it is ever negative. 
With the development of our knowledge of the radii of ions it has now 
become possible to express the interionic forces in crystals in terms of 
the radii of the ions in the crystal. The equation which we shall use 
is of the type of Equation 4, and it has the same limits of accuracy, so 
that crystal energies calculated with it may be in error by 4 or 2%. 
Like Born’s equation, it is held to represent the actual crystal only to 
a first approximation, and it cannot be used in treating second-order 
effects (such as, for example,] the pressure coefficient of the compress- 
ibility of erystals6)). The number of its possible applications is very 
large; several of them are discussed later in this paper. In particular 
will it be found that many properties of ionic erystals depend not only 
on the distance between neighboring ions in the crystal (the “radius 


4) See M. Born, »Atomtheorie des festen Zustandes«, Teubner, 749. 4923, 
J. Kasarnowsky and M. Proskurnin, ZS. f. Phys. 43, 513. 1927. 

2) K.Fajans, Verh.d. D. Phys. Ges. 21, 549. 709. 4949. 

3) M. Born, loc. cit., p. 741. 

4) M.Born and W.Heisenberg, ZS. f. Phys. 33, 388. 1924. 

5) F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 833. 4995. 
6) J. C.Slater, Phys. Rev. 83, 488. 1924. 
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sum”) but also on the relative sizes of anion and cation (the “radius 
ratio”). The previousiy unrecognized effect of the radius ratio will be 
shown to explain a number of irregularities in the properties of the 
alkali halides formerly adduced as evidence for the existence of important 
deformation phenomena!), 

Hitherto it has been generally assumed?2) that the repulsive forces 
between ions and atoms arise from the interaction of the quadrupole 
(and higher) moments of the ions; i. e., from their departure from 
spherical symmetry. This assumption is no longer valid, for Unsöld3) 
has remarked that according to the quantum mechanics all aloms and 
ions containing only S electrons and completed subgroups of electrons 
are spherically symmetrical, and that the dipole, quadrupole, etc., 
moments all vanish. In its place the quantum mechanics provides the 
simple explanation that the repulsive forces arise from the mutual 
interpenetration of the ions. In the second section of this paper a 
discussion of the forces between ions from the standpoint of the quantum 
mechanics will be presented, and the results obtained will be used in 
framing a simple approximate expression for the forces between ions 
in a crysial as a function of the sizes of the ions. The third section 
contains a discussion of a set of ionic radii derived to represent inter- 
ionic distances to a first approximation, neglecting deviations from 
additivity. In the fourth section the deviations from additivity for the 
alkali halides are shown to be explicable quantitatively as arising from 
tbe action of the radius ratio. The influence of the radius ratio on 
physical properties such as the heat of sublimation, melting-point, 
boiling-point, etc. is trealed in the fifth section, and its relation to the 
axial ratios of rutile-type crystals and anatase in the sixth section. The 
seventh section is devoted to a discussion of the relative stabilities of 
different crystal structures. 


2. Interionie forces according to the quantum mechaniecs. 


The forces between two atoms or ions may be calculated by means 
of the quantum mechanics in simple cases‘). In the case of ions each 
with several electrons the calculations are very complicated, even though 


4) K.Fajans. ZS. f. Krist. 61, 48. 1925. 

Br 2) Born and Lande, Sitzber. preuß. Akad. Wiss., 4048. 1918; Born, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 20, 230. 1948; Lande, ZS. f. Phys. 1, 494. 1920; Fajans and Herz- 
feld, ibid. 2, 309. 4920; etc. 

3) A. Unsöld, Ann. d. Phys. 82, 355. 1927. 

4) See the work of Pauling, Proc. Roy. Soc. A, 114, 484. 4927 on the hydrogen 
halides, and of Heitler and London, ZS. f. Phys. 44, 455. 4927 on tlıe forces between 
two hydrogen atonıs. 


380 Linus Pauling 


the individual eigenfunctions be considered to be hydrogen-like, and lead 
to integrals whose values are not known. For this reason a simple 
model will be treated here, the consideration of which permits the 
deduction of a number of new results. 

We shall consider first two nuclei, of charges Z,e and Zze, at a 
distance r,, apart, and two point electrons (not spinning electrons), 
designated as Ä and 2. The electrons are to occupy always. only the 
lowest quantum level of the. atoms. If r,, is large, these quantum 
states are those of single hydrogen-like atoms, neglecting the mutual 
action of the electrons. 

We expect this system to show similarities to actual systems composed 
of ions with completed outer electronic shells, for with point electrons 
the first electron forms a completed shell, equivalent to the A-shell; it 
is only with spinning electrons that two electrons are required to 
complete the K-shell. The atomic number is to be only slightly 
different from unity; say by 0,4 or 0,2. This fraction is the valence 
of the ion, which has a total electronic charge of e, several times its 
valence charge, as in the case of actual ions. The electron distribution 
about the nucleus will be found to be spherically symmetrical, as is 
true for many-electron ions containing completed shells. Qualitative 
conclusions drawn from the consideration of this system will probably 
hold also for actual ions. Indeed, it is probable that the same treatment 
applied to a model resembling actual ions more closely (a many-electron 
ion model) would lead to few further results applicable with certainty. 
For the first-order perturbations make up without doubt only a part 
of the mutual action of actual ions; and the calculation of the remaining 
factors of importance (grouped under the name of deformation phenomena) 
is too difficult to be carried through. 

As a result of Pauli’s principle, the system for very large values 
of r,, eonsists of the two nuclei each with one electron; i. e., of two 
ions of valence = Z,—1 and z„,—= Z,—1. The energy of the 
system is the sum of the energies of the ions. At smaller distances 
the interaction of the electrons and nuclei (other than the interaction 
within each ion) comes into play. This produces an energy change 
which can be calculated by the perturbation theory of the quantum 
mechanics. There is degeneration, however, since the interchange of 
the two electrons leaves the system unchanged; hence the “resonance 
phenomenon”!) is involved. The eigenfunctions J and g are to be 
occupied by the electrons 4 and 2. The only permissible resultant 
eigenfunction is the antisymmetric 


4) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 441. 4926. 
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vu) 
gVp® 
in which y(® indicates that ı) is occupied by the first electron, and 
so on. The quantity a is the normalizing factor, with the value making 


SS PFandn =. 
The perturbation energy, including the resonance energy, is 
w—= [ff- PPardo 
in which /, the perturbation function, has the value 


An, e -a(& 2) -.(A 2, 


I $) 
TB 712 7A TB, YA TB; 


Pa = a (yWHM — gOy9), 


2, Zu 
7 or = being used according to whether the first electron 
1 1 


is on the nucleus B or A; i. e., whether p® or ı() occurs in the 
integral. The correctness of this value of Wi! may be verified by 
solving the secular problem by Schrödingers methods!), 

In order to simplify the analysis, we shall take for the eigenfunctions 
ı and p the values 


the term 


e=%ı 2 r 
12] — = with 0, >= 4 
Vra; u) 

u = 

—o 

S x ei 
p ‚ with 09, =” 
Vra; Ag 


in which r, and r, are distances from the nuclei A and B. The electron 
distribution is thus the same for the two ions, so that we would say 
that they have the same size. In this way there is obtained for W! 
the result 

2,258, Ah h+ +2) (A) 


1 — 
us ae 1—J i 
in which 
Yin es pet Ye: 
ze [in = 90 ef) 1) 
(1) Z 
Ja - F_ dr [wogmaz, = u +20e+302++0°) 


Sl yogDan? = ei +0+ Be 
_ (( Ya 9% en ea id ) 
Sfr anan = „tw +iette 


a,0 29 


4) E. Schrödinger, Ann. d. Phys. 80, 437. 4926. 
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in which 


On substitution this gives 


Zurpe Zu ee 2 


wi — e? 1029 
190 + fir 1 — er??(l+0+ 402)? 


() 
in which 

(+2e+3%e) 

) zn % a eG A ne b 

Pı» a N Kremer, wen +%4T% (4) 

This is the expression for the mutual potenlial energy of the two 

ions; the first term represents the Coulomb potential, and ihe second 

the potential of the repulsive forces. Even for this simple model the 

repulsive potential expression is very complicated and unwieldiy;. we 

cannot expect, then, to be able to use it in the discussion of the properties 

of crystals and models, but instead we must replace it by a simple 

expression approximating it as closely as possible. The most convenient 
to use is that of Born 


b 

pm) = FE (8) 

Values of db and n may be chosen so that the first and second 

derivatives have the same values at a given point as the theoretical 

repulsive potential. If this point be taken as g, = 5 (corresponding to 

equilibrium for ions of valence + 0,27), then for &,5,=1 the value 
of pw) is 


Tr (6) 


As long as we äre interested in the first and second derivatives of 
the repulsive potential in the neighborhood of = g,, this expression is 
of course satisfactory. If, however, the value of p®) itself, or a higher 
derivative, is needed the approximation is no longer good. Thus p% (5) 
has the value 1,56.10-3e? (correct value from Equation 3, 1,96 .10-3e2), 


and Ts the value — 1,44.40-1e2 (correct value — 0,96 .10-4e2). 


The 25%, error in 9 shows that the tolal crystal energy as calculated 
by the Born formula may in some cases be expected to be 2 or 3% 


4) Jg has been evaluated approximately, the value given being low. The exact 
value of the integral has been found by Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484. 1997. 
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d3 og) 

d.o® 
perimentally by Slater, who has shown that the change of compressibility 
of the alkali halides with pressure is not in general that predicted by 
the use of the Born repulsive potential. Despite these disadvantages, 
it will be found convenient to use this expression in this paper, its 
limited range of application being at the same time kept in mind. 

One valuable positive result is obtained; the presence of the factor $ AB 
This shows that the repulsive force between two ions depends not only 
on their electronic structure, but also on their valences; that two cations 
repel each other (aside from the Coulomb force) more strongly than an 
anion and cation with exactly the same electron distributions (the same 
“sizes”), and that two anions repel each other less strongly. For ions 
with N electrons instead of one, the factor has the value 


in error. The existence of the error in has been found ex- 


Dur irn (7) 


In the case of ions with the rare gas structure ‘N may reasonably 
be given the value 8; and for eighteen-shell ions the value 18, If we 
write further 


B++ P- 
= ——.. ie == — 8 
ar ee Fe = 
the following numerical values are obtained. 
Table 1. 
The characteristic repulsion coefficients for various ion-types. 
Salt type B+ ß 
Naci 1,25 0,75 
CaO 1,50 0,50 
MgF, 1,33 0,67 
TiO; 1,60 0,40 
ZnO 1,42 0,58 
ZuFs 1,24 0,76 
SnO; 1,49 0,52 


It is possıble also to treat similar systems composed of several ions. 
It is found that if each ion is close to two or more ions, instead of 
one, the energy is equal as a first approximation to the Coulomb energy 
plus the repulsive potential of Equation 3 multiplied by the number of 
ion contacts (Hund’s assumption). The deviations from this are, however, 
by no means always negligible. Thus in case each ion is in contact 
with two others the repulsive potential contains a polynomial times e=?*, 


384 Linus Pauling 


in addition to the term in e-?? shown in Equation 3. According to 
this expression the repulsive potential per bond has for g = 5 the value 
1,58. 40-3e2 (instead of 1,96 .40-3e2 for the previous case, with coor- 


dination number .one), ze — — 2,13.403e2 (instead of — 2,97 .103e2), 


and =? — 2,59-10-3e? (instead of 6,25-40-3e?). These deviations are 
@ 

extreme, and decrease rapidliy as 0 increases. We may draw from 
their existence the following conclusions regarding the forces for a 
dimorphous ionic crystal (capable of assuming, for example, both the 
sodium chloride and ıhe cesium chloride structure): the repulsive potential 
per bond and its derivatives cannot be assumed the same in the two 
structures, but are probably smaller for the structure with the larger 
coordination number, the percentage deviation increasing in the order 


dp dp 
P) de’ de? 
-As a result of this we may predict that the repulsive exponent 
as determined from compressibility data for the structure with the higher 
coordination number will be smaller than that for the alternative struc- 
ture: its compressibility will be correspondingly larger. This permits 
the further predietion that increase in pressure will cause the large- 
coordination structure to become relatively more stable. This is in 
accord with the statement of Slater!) that rubidium bromide and iodide 
(with the sodium chloride structure normally) undergo a transition at 
high pressures, presumably to the cesium chloride structure. 


3. Crystal radii of ions. 


The electron density of an ion remains finite even at very large 
distances from the nucleus, and shows no discontinuities. Hence it is 
not possible to assign one radius to each ion and call it the true radius; 
instead, various radii may be assigned each ion, each one of interest 
with reference to a particular physical property. In dealing with ions 
in erystals it seems most convenient as a first step to attempt to derive 
“erystal radii” such that they show the relative sizes of the various 
ions, and such that the sum of two radii is closely equal to the inter- 
ionie distance in a’ crystal containing the ions. This has been done, 
and the results previously published). In order to simplify the problem 
by eliminating the action of erystal type and of valence, there was first 


4) Slater, Phys. Rev. 23, 488. 1924. 
2) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 763. 1927. 
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considered what were called univalent crystal radii, defined in this 
way: the univalent erystal radii of ions give correctly the relative sizes 
of the ions (that is, of the extension of the electron structure in space), 
and in addition the sum of the radii of anion and cation is equal to 
the anion-cation distance in a hypothetical normal sodium chloride 
type crystal in which the Coulomb forces correspond to univalent ions. 
In other words, the univalent crystal radius of an ion is the crystal 
radius the ion would have if it were univalent, and retained its electron 
structure. By a normal sodium chloride type crystal is understood a 
erystal similar to sodium fluoride, potassium chloride, etc.; in which 
the ratio of the radius of the cation to that of the anion is not too 
small (not less than 0,5), and in which there is only the amount of 
deformation shown by these crystals. 

The size of an ion is determined by the distribution of the outer- 
most electrons; for neon the Ly, Lay, for argon the Maı Maa, etc. As 
a first approximation each electron in a many-electron atom can be 
considered to have the distribution in space of a hydrogen-like electron 
under the action of an effective nuclear charge (Z— S,)e, in which S$, 
represents the screening effect of inner electrons. Values of 5, have 
been previously derived!) for a large number of ions by a discussion 
of the motion of electrons in penetrating orbits. For similar ions the 
electron distribution is similar, but equivalent radii are in the inverse 
ratio of the corresponding effective nuclear charges. We may then write, 
for ions of a given type (neon-like, etc.) 

_ eonstant (9) 


ee sn 


To evaluate the constant in each group of ions of similar structure the 
experimental interatomic distances for NaF, KCl, Rbbr, and OsI were 
used. In addition there was assumed for Lit the erystal radius 0,60 A. 
In this way, with Equation 9 and the calculated screening constants, 
the univalent radii (in parentheses) for all except the eighteen-shell 
cations (Cu*, ete.) of Table Il were derived. It was also shown that 
a similar treatment could be applied to eighteen-shell ions, for whom 
radii are included in Table II. 

For univalent ions the sum of the univalent crystal radii should 
equal the interionic distance in a sodium chloride type crystal. In other 
cases a correction must be made. The crystal has the potential energy 
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4) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London, A, 114, 481. 4927 
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At equilibrium, with 2 0, we have 
iR 


1 


„-() (MM) 


Azı|z_|-e2 


in which x; and |<_| represent the valence of the ions (arithmetically, 
always with the positive sign). For univalent ions we have 


1 
nB\n-ı 
Hence 
BETT 
ee jener (13) 


Thus to find the Cat+*—F- distance in fluorite one would place r; 
equal to the sum of the univalent crystal radii, and find r, from 
Equation 43. Placing n = 9, this gives r, — 1,34 Ä, in good agreement 
with the experimental distance 4,36 Ä. 

However, it would be convenient to have a set of crystal radii 
directly applicable, without the necessity of the valence correction. As 
an approximation we may write instead of Equation 13 

2 2 
ge Bu; aan Billa nt, (14) 
equivalent to Equation 43 if x; —= |z_|. The relation between the cry- 
stal radius R, of an anion, corrected for the valence effect, and its 


univalent radius is then 
2 


R=Rl|e| =. (15) 

Using for n tbe values 

He-type ions n= 5 

Netype „ n= 7 

Ar,Cur) „ n=% 

Kr, Ad „ n—=M 

Au Aut „ „nel? 
the crystal radii given in Table II have been calculated. It will be seen 
that the sum of the crystal radii for Cat+* and F is 1,35 Ä, showing 
the close approximation of Equation 14 to Equation 131). 


4) It is necessary to mention that this valence correction 2 not depend 
materially on the choice of the Born repulsion potential pr) = Fri for it depends 


> 


d? 


in the main on the value of | ir ‚ which is determined experimentally from 
7“ /r=ro 


the measured compressibilities of crystals (in which way the values of n used were 
found). 


388 Linus Pauling 


In this way a complete set of crystal radii was deduced, using a few 
alkali halides as the starting point. These radii agree well with those 
given by Wasastjernat), and generally accepted at present as giving 
satisfactorily the “sizes” of ions in crystals. A similar set would also 
be obtained by using the starting point suggested by Land£&2); namely, 
by assuming the iodide ions to be in contact in lithium iodide. The 
set of ionic radii given by Goldschmidt), who used Wasastjerna’s 
values for F- and O” as a starting point, also is in agreement with ours. 

In the previous publication‘) the erystal radii of Table II were ex- 
haustively compared with observed interatomic distances in crystals con- 
taining ions. It was found that in a large number of crystals with the 
sodium chloride, cesium chloride, fluorite, rutile, and anatase structures 
the experimental and theoretical distances agree within a few hundredths 
of an Ängström unit. The radii also explain anomalous interatomic 
distances in the litbium salts, magnesium oxide-and sulfide, etc., as due 
to contact or incipient contact of the relatively very large anions. In 
some cerystals containing eighteen-shell cations, such as Agt, the ex- 
perimental distances are much smaller than the theoretical; without doubt 
on account of deformation, as suggested by Fajans?). 


4. The alkali halides; Deviation of interionice distances from 
additivity. 


In order to obtain an expression for the repulsive potential which 
takes the sizes of the ions into consideration we shall generalize the 
Born formula by assuming for a series of ions a constant value of n 
(n= 9 for the alkali halides) and writing for the coefficient b for two 
ions A and B 

bus Punltat ta)" Bo (16) 
in which $,, has the values given by Equation 7, r, and r, are con- 
stants characteristic of the ions and characterizing their “sizes”, and 
B, is constant throughout the series. This leads to the value for the 
crystal energy of an ionic crystal having the interionie distance r 


xre2 A B 
— oü SE 
® = Ol) + Om) — — 2 Er} (17a) 
4) Wasastjerna, Soc. Sci. Fenn. Comm. Phys. Math. 38, 4. 1923. — See 


also W.L. Bragg, Phil. Mag. 2, 258. 4926. 

2) Lande, ZS. f. Phys. 1, 494. 4920. 

3) V. Goldschmidt, Skrifter Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, I. Mathem. 
Naturvid. Klasse, No. 2, 4926; No. 8, 4927. For a comparison of the two sets of 
radii see V. Goldschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 60, 1263. 4927. 

4) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 765. 4927. 

5) K. Fajans, Naturwissensch. 11, 465. 4923; ZS. f. Krist. 66, 324. 1928. 
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with 


in which /;:r is the distance between the ih pair of ions. (The nomen- 
clature is based on that of Born and Hund.) On account of the lack 
of certainty regarding the value of the repulsive potential at large 
distances, and to the probable disturbing influence of intervening ions, 
the repulsion of ions separated by other ions will be neglected, and 
only that of neighboring ions considered. For simple structures Equation4 7 
then becomes 


B= Bulßs(r+ + 7-92 + Brr (ar) 
Gr 


re} (18) 


in which v,, v;, and v_ represent the number of closest anion—cation, 
cation—cation, and anion—anion contacts respectively per stoichio- 
metrical molecule. For example, for the sodium chloride structure 
vr =Vv4+—=v_=6, and /,;=1_=YV2; for each ion is surrounded 
by six oppositely en ions at the distance r, and by twelve similar 
ones at the distance V2 r. 


The equilibrium distance R, at which a 0, is given by 


dr 
nB \n-1 
az (22) u 
the crystal energy being 
zre2 A 4 
=— ( --,) (20) 


From 48 and 19 we have 
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with o -+ the “radius ratio”. If the constant and the standard radii 


n 


(measured in Ä) be chosen so that R=(r+ + r_»-1 for the radius 
ratio g0= 0,75, then this equation becomes, for the sodium chloride 


arrangement, 


R=(r+ + r-)"1.Ffe) (22) 
with are 
Flo) = r +" +B+(V2e)"+B-: (V2) = (23) 
9 m 75) + 84.(V2- 0,75)" + B_(V2)" 
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This function, calculated with 8+ = 1,25 and $_ = 0,75 and withn = 9, 
is represented graphically in Figure 1. 

The deviation of interionic distances in the alkali halide series from 
additivity is well known). The most pronounced deviations, those of 
the lithium salts, were explained by Land&?) and Wasastjerna?) as 
arising from the mutual contact of the anions; if the ions are con- 
sidered as rigid spheres, contact between the anions occurs for e = 0,414, 
causing the interionic distance to increase as shown by the dotted line 
in Figure 2. It has also been pointed out?) that for actual mutually 


7 030 090 050 060 070 980 090 100 170 720 
est 


Fig. 4. The correction factor F'(e) giving the dependency of interionic distance in 
sodium chloride type crystals on the radius ratio og (solid line). The broken line 
shows the form of this function for » = 00; that is, for solid spheres, 


repelling ions an increase in the interionice distance will take place at 
values of g even somewhat larger than 0,414; for repulsion both be- 
tween anion and cation and between anion and anion will be operative; 
this effect of “double repulsion” provides a qualitative explanation of 
further deviations from additivity shown by the alkali halides. It will 
be seen from Figure I that the quantitative considerations of this paper 
substantiate these views. Fo) is roughly unity for o larger than 0,70, 
it approximates the anion-contact curve for small values of go; and for 
values in the neighborhood of 0,414 it is considerably higher than the 

1) See K. Fajans and H."Grimm, ZS. f, Phys. 2, 299 (1920); Fajans and 
Herzfeld, ibid., 2, 309. 4920. 

2) Lande, |. c. 

3) Wasastjerna,l. c. 

4) L. Pauling, Journ, Amer. Chem. Soc. 49, 765. 4927. 
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rigid-sphere curve, showing the effect of double repulsion. These results 
are illustrated also in Figure 2. 

It is, moreover, possible to select values of r, and r_ for the alkali 
and halide ions such that the interionie distances as calculated by 
Equation 22 are in complete agreement with experiment for all tbe 
alkali halides. In this calculation n was given the value 9 and £,. and 
P- the values 1,25 and 0,75 throughout. The considerations accordingly 
do not completely reflect reality; it is of interest to know that even 
this approximate method of taking into consideration the effect of the 
sizes of ions, in particular their relative sizes, the radius ratio, leads 
to a complete quantitative explanation of the large deviations from 
additivity found in this series of crystals. This success is a justification 
for the contention that the assumption embodied in Equation 16 re- 


@-075 99-9414 


Fig. 2. Atomic arrangement for sodium chloride type crystals, showing the eflect of 
double repulsion (o = 0,444) and of anion contact (0 = 0,30). The circles are drawn 
to scale for erystal radii. 


presents reasonably satisfactorily the influence of the sizes of ions, and 
that the treatment is for some purposes a desirable advance over the 
previous ones (as represented in Section 3). 

The values of r; and r_ used are given in Table III, 


Table III. 
Standard Radii for the Alkali Halide Ions. 
rt r” 

Lit 0,574 A 

Nat 0,873 R= 1,225 A 
Kt 1,173 cl 1,589 
Rbt 1,294 Br- 4,702 
Ost 1,434 I 1,867 


Those for K+ and Ol- and for Rb+ and Br- were chosen such that 
their ratios agree with the ratios of the previously derived size screen- 
ing constants, and the remaining r’s were then taken to cause agree- 
ment with the experimental data. The ratios r;/r_ for Nat and F- 
and for Cs+ and /- differ by only 1,5% from the inverse ratios of 
the previously calculated size screening constants, and accordingly sub. 
stantiate them. Radius ratios calculated from these r’s agree within 
aA* 
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a few percent with those obtained from the univalent erystal radii of 
Table II. In view of this agreement, the univalent crystal radii may 
be safely taken in obtaining values of g for salts other than the alkali 
halides, and this will be done in the following sections. 

The calculated and observed values of R are given in Table IV. 


Table IV. 
Measured and calculated interionic distances in the alkali halide crystals?). 
z 0, Br, I 
Lit 2,008 A 2,567 Ä 2,747 Ä 3,022 A 
2,0095) 2,5663) 2,7453) 3,0256) 
Nat 2,307 2,845 2,979 3,233 
2,3403) 2,814 2,984 5) 3,234 3) 
Kt 2,663 3,140 3,293 3,527 
2,6643) 3,4402) 3,2935), 3,2894) 3,5264) 
Rbt 2,847 3,277 3,434 3,663 
2,8456) 3,2685), 3,2854) 3,4342) 3,6634) 
Ost 3,005 3,455 3,604 3,828 
3,005) (3,5602) 7)) (8,7452) 7) (8,952) 7) 


The average difference is = 0,004 Ä, within the experimental error, 
so that the agreement can be said to be complete. The deviations from 
additivity to be accounted for are as large as 0,150 Ä; and in the case 
of LäI the correction due to F(e) is 0,302 Ä. No arbitrary parameters 
‘ other than the r’s were introduced in this calculation, for n, ß+, and 
ß_- were previousiy determined. Hence by means of nine variables 
(the r’s) seventeen equations giving the interionic distances are satisfied, 
as well as the two equations giving the previously determined ratios 
r+/r_ for K+/CI- and Rb+/Br-. This may be compared with the re- 
sults of Fajans and Herzfeld, who, using the model of the static 
cubical ion, calculated eleven interionic distances (not including the 
lithium salts, which show the greatest deviations) with an average error 
of 0,00 Ä by the use of seven arbitrarily chosen radii. 

The calculated values for the cesium halides give closely the dis- 
tances to be expected for these substances crystallizing with the sodium 
chloride structure. Under ordinary conditions these salts (except the 
fluoride) have the cesium chloride arrangement, with the interatomic 
distances shown in the table. The increase in R in going from the 

4) The upper figure in each case is the calculated one. 

2) International Critical Tables. 

3) W.P.Davey, Phys. Rev. 21, 443.. 4993, 

4) R. J. Havighurst, ZS. f. Krist. 64, 464. 4926. 

5) H. Ott, ZS. f. Krist. 63, 227. 4926. 

6) V. Goldschmidt, I. c. 

7) Cesium chloride type structure. 
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sodium chlöride to the cesium chloride structure is from these figures 
3,03, 3,08, and 3,19% for the chloride, bromide, and iodide of cesium, 
agreeing with the increase of 3%, deduced by Goldschmidt ({l. c.) from 
the measured distances in the two forms of the ammonium halides. 
The theoretical explanation of this increase will be discussed in Section 7. 


d. The effeet of the radius ratio on the properties of salts. 

In the preceding section the influence of ionic sizes on the inter- 
ionic distances in erystals was divided into two parts; the part due to 
the radius sum r;—+r_, and that due to the radius ratio g. The effect 


Br” 


Fig. 3. The points connected by solid lines give the actual interionie distances for 

alkali halide crystals with the sodium chloride arrangement, and those connected 

with broken lines interionic distances corrected for the radius ratio effect; that is, 

calculated for hypothetical substances with the same radius sums as the alkali halides 
but with the standard radius ratio 0 = 0,75. 


of the radius ratio on other properties can be similarly discussed. In 
‘some cases the radius ratio is of no importance; thus the interatomic 
distance in a gaseous diatomic salt molecule is not a function of it 
(for only the radius sum enters in the equation expressing the poten- 
tial energy of two ions), nor is the energy of formation of such a mole- 
cule from free ions. In order to separate the effect of the radius ratio 
from other effects we shall define for each substance a corresponding 
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hypothetical standard substance; namely, one with the same radius sum 
r„-+r_, and the same ionic properties otherwise, but with the stan- 
dard radius ratio eg = 0,75. The properties attributed to this hypo- 
thetical substance will be designated as corrected for the radius ratio 
effect, or, briefly, corrected. 

In Table V are given values of R,, the corrected interionie distances 
for the alkali halides, obtained by placing F(o)=4 in Equation 22. 
The radius ratio effect is also shown in Figure 3, in which the actual 
interionie distances are connected by solid lines, and the corrected ones 
by dashed lines. It will be seen that the corrected distances show some 
regularities not exhibited by the actual ones; thus the approximate 
equality of the differences Cst—Rb+* and Rb+— Kt is shown also by 
the much larger differences Kt—Nat+t and Nat—Lit. 

The related properties density and molecular volume are of course 
also affected by the radius ratio, the percentage corrections being roughly 
three times as large as those for the interionic distances. 


Table V. Interionic distances in alkali halide erystals corrected for 
radius ratio effect. 


F- en Br- = 
Li+ 1,927 A 2,373 Ä 2,513 Ä 2,720 Ä 
Na+ 2,302 2,753 2,394 3,106 
K+ 2,675 3,138 3,978 3,494 
Rbt 3,897 3,288 3,436 3,650 
Ost 3,008 3,471 3,647 3,832 


Table VI. The effect of the radius ratio on crystal energy, 
oiling points, and melting points. 


F- WU Br J= 
L+ 20)= 108 16,4 17,6 18,8 
AT pp = 138° 209 225 240 
ITyp = 270° 410 440 470 
Nat 0,5 A 5,4 6,5 
7 32 65 83 

43 102 127 162 
Kt — 0,9 0,4 0,7 4,4 
14 5 9 48 

— 12 3 48 35 
Rb+ = 086 erg Pre 0,5 
_ 8 =.7 4 7 

—45 Er _ 3 43 

Ost — 0, 7 — 0,5 _ 094 
zus nz) 7 4 

5 —18 —_13 tg 


4) Expressed in k.cal./mole. 
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The crystal energy is likewise influenced, since, in accordance with 
Equation 20, it is inversely proportional to the interionic distance. The 
differences between the actual and the corrected crystal energies are 
given in Table VI. 


This difference 7 U is largest for lithium iodide, amounting to 44% of 
the total energy. The same energy quantity is required to correct the heat 
of sublimation, since the energy of a gaseous molecule is not a function 
of the radius ratio. It is to be expected accordingly that the theoreti- 
cal prediction of the heat of sublimation by the method of Born and 
Heisenberg (l. c.), in which the radius ratio does not enter, would 
lead to errors of ihe order of magnitude of /U, by no means negli- 
gible in comparison with a total of 40 or 50 k.cal. per mole. 


The heat of sublimation at room temperature is equal to the sum 
of the heat of fusion at the melling point, the heat of vaporisation at 
the boiling point, and the difference between the heat capacity of the 
solid and liquid and that of the vapor, integrated from room tempera- 
ture to the boiling point; so that these quantities are also subject to 
correction for the radius ratio effect. It is uncertain how to divide the 
total correction energy /U among them. For potassium chloride 10% 
of the heat of sublimation is heat of fusion, 60%, heat of vaporisation, 
and 30%, results from the heat capacity difference; it would perhaps 
be reasonable to divide the correction energy in these proportions. 
However, it is also to be expected that the transition from crystal to 
liquid would work to destroy the coordination character of the ionic 
aggregation, causing the heat of fusion to assume a larger share 
of the correction energy; and that furthermore the coordination sur- 
viving in the liquid would decrease rapidiy with increasing temperature, 
so that the heat content of the liquid would also assume more than its 
share of /U1). The following calculations are made by apportioning 
15% of SU to the heat of fusion and 30% to the heat of vapori- 
sation, these proportions being chosen partially to produce satisfactory 
results in the consideration below of boiling points and melting points. 

These heat quantities themselves are not sufficiently accurately known 
throughout the series to provide material for the direct test of this effect. 
The. boiling point of a substance is, however, related to its heat of 
vaporisation by Trouton’s rule, according to which the entropy of va- 
porisation is a constant. For the alkali halides this constant has the 
value 23,5 cal./mol. degree, found from the experimental values of the 


4) This would cause the salts for which U is large to show low values of 
the heat capacity and of the thermal coefficient of expansion in the fused state. 
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heat of vaporisation and the boiling points!). l/ the corrected boiling 
points be similarly calculated, then the correction, in degrees, is 
0,30 4U 
0,0235 

Similarly we may assume that the entropy of fusion is constant 
(Richards’rule)2), with the value 6,0 cal./mol. degree. The resultant 
melting point correction is then 


A4Typ= 


ITer= (24) 


0A15JU 

0,0060 
The values of /Tgp and /Typ obtained by the use-of the previous 
results for /U are also given in Table VI. 


(25) 


CCM BPNTE FE. 360. BrWTe 
Fig. 4. The points on the left are the observed melting points of the alkali halides; 
those on the right are corrected for the radius ratio effect. 


Fig. 5. The points on the left are the observed boiling points of the alkali halides; 
those on the right are corrected for the radius ratio effect. 


4) Taken from the tabulation of Fajans. ZS. f. Krist. 61, 18. 1995. 
2) See W. Braunbek, ZS. f. Phys. 38, 549. 4926, for a simple theory of the 
process of fusion, leading to Richards’rule., 
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The observed melting points and boiling points of the alkali halides!) 
(fig. 4 and 5 left side) show large irregularities, and correspond only very 
roughly with the crystal distances, with which, if the radius ratio be not 
considered, they should be closely related. Thus the boiling points and 
melting points of all the lithium salts lie below those of the corresponding 
sodium salts; those of lithium iodide being, in fact, the lowest of all for 
the alkali halides. These irregularities have been previously explained as 
resulting from the influence of deformation of the ions in the gaseous 
molecule, which would tend to decrease the heat of sublimation, and 
hence to lower the boiling point and melting point. Our calculations 
show, however, that they result mainly from the radius ratio effect. 
The corrected melting points (fig. 4) are entirely regular, and correspond 
closely to the crystal distances. Indeed, since in the fused salt a coor- 
dination structure only somewhat less pronounced than that for the 
erystal exists, the electric field is extremely small at the center of each 
ion, and only poles of high order (no electric dipoles) will be formed; 
so that the heat of fusion and the melting point would not be expected 
to vary appreciably with ihe polarisability or deformability of the ions. 
On the other hand, some influence of the polarisation of the ions in the 
vapor molecule on the heat of vaporisation and boiling point is to be 
expected, although not so large as that previously postulated. The 
boiling points corrected for the radius ratio effect (fig. 5) are not com- 
pletely regular, even though a favorable value of the fraction of 7U to 
be attributed to heat. of vaporisation has been chosen. It is not poss- 
ible to eliminate the inverted order of the cesium halides by any choice 
of fraction of /U. This small residual effect is no doubt to be attri- 
buted to deformation. 

Thus we may conclude that the major anomalies in the melting 
points and boiling points of the alkali halides result from the influence 
of the relative sizes of cation and anion, and that deformation pheno- 
mena play only a minor role. 


6. The axial ratios of rutile-type erystals and anatase. 

Rutile-type Crystals. A number of. substances MX, crystallise 
with the rutile arrangement, the unit of structure being a rectangular 
parallelopiped of edges a, a and c containing 2M at 000, 444 and 
4X at uno, uao ul — ut, 4—ul+uf. A first attempt 


4) We apply these considerations also to the cesium salts, three of which have 
at room temperature the cesium chloride structure. This can, of course, have no 
effect on the boiling point; and it is furthermore probable that the salts undergo 
transformation to the sodium chloride structure before reaching the melting point. 
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to determine theoretically the axial ratio = — was made by Born 


and Bollnow!), who evaluated the Madelung constant A as a function 
of «, making the assumption that the six X-ions surrounding each M-ion 
are all at the same distance; i. e., that the parameter u has the value 

—4+(02+ 2). (26) 

This assumption is in agreement with the experimentally measured 
values of u and «. The Madelung constant has a maximum for «= 0,721, 
so that the axial ratio should be in this neighborhood?). The average 
of the observed values is, however, only 0,67. Bollnow suggested that 
these low values arise from the mutual contact of X-ions. This sug- 
gestion is verified by the following treatment. 

We shall assume that « und « are related by Equation 26. The 
results of Bollnow for A in Equalion 47a may be expressed as a 
power series in-0,721 — « for values of « in this neighborhood, the 
equation being 

— 4,816 — 4,14 (0,7241 — a). (27) 

B is given by Equation 47b. It has been found {hat the cation- 
cation repulsive forces are negligible. Taking into consideration six cations 
and the nine nearest anions about each anion, B has the value 


ee tee] m 


For equilibrium the conditions are 


90 80 
3 — gl | and Ferien 
which lead to the equation 
0A .A dB 
da nBda 5 


On carrying out the indicated differentiations, substituling for « on 
the right hand side of the equation the value 0,67, and placing n — 9, 
there is obtained for « the approximate equation 


4) M. Born and O. F. Bollnow, Naturw. 13, 559. 4925; Göttinger Nachr. 
1925, 48; O.F. Bollnow, ZS. f. Phys. 38, 741. 4925. See also Born and Bollnow, 
Handb. d. Phys. 24, 430. 4927. 

2) Born and Bollnow compare the value % = 0,3145 corresponding to this axial 
ratio with experimentally determined values of % (from intensities of reflection of 
X-rays). However, these values are subject to considerable uncertainty, and the 
comparison of theory and experiment for the accurately measurable axial ratio is 
the preferable procedure. 
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The curves showing « as a function of o for substances of the types 
MgF3, ZuF,, TiO, and SnO, are given in fig. 6, the values of ß_ used 
being those of Table I. The experimentally measured values of « are 
also given in Table VII, together with the values of o (ratio of univalent 
erystal radii), and the corresponding theoretical values of «. (The radius 
ratio of TiO, was taken as 0,50 instead of 0,55 calculated from the 


a= 0,721 — (30) 


070 050 060 070. 080 0,390 


Fig. 6. The curves show the calculated variation of the axial ratio « with radius 
ratio o for crystals with the rutile structure and of the following valence types: 
A TiOs; B PbOs, SnOs; C MgF%; D ZnF5. The circles give the observed values. 


univalent radius, since the interatomie distance 1,98 Ä is 0,10 Ä smaller 
than the sum of the crystal radii of Table II for Tit‘ and 0=). The 
agreement between calculated and observed values of «, while not com- 
plete, is satisfactory?). 


Table VII. 
Axial ratio of rutile-type crystals. 
Crystal | Q | @experimental &caleulated 
| | | 
MgFs 0,60 | 0,660 0,663 
ZuF3 0,65 0,663 0,669 
Ti O3 0,50 0,644 0,660 
Sn O3 0,55 .0,673 0,662 
Pb O; 0,60 | 0,683 0,673 


4) A somewhat similar discussion of the axial ratio of rutile-type oxides has re- 
cently been published by Lennard-Jones and Dent (Phil. Mag. 3, 4204. 1927), who 
used an expression giving the absolute value of the anion-anion repulsion and ob- 
tained a relation between the parameter % (assuming Equation 26 to hold) and the 
interatomie distance. 
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Thirteen other erystals are known to crystallize with the rutile struc- 
ture. These are not included in Table VII because univalent crystal 
radii have not been calculated for their cations; if, however, such radii 
are estimated from the crystal distances, it is found that the relation 
between « and o is usually satisfied. There are, however, some charac- 
teristic deviations. Thus MoO, and WO, have the interatomic distance 
2,00 Ä (750, has 1,98 Ä), and hence should have ge 0,50 and «= 0,66. 
Their axial ratios are 0,573 and 0,5714. The axial ratios of FeR; 
(« = 0,706), OsO, (@ = 0,707) and IrO, (@ = 0,700) are larger than the 
expected values. The most pronounced deviation is shown by 760», 
which, with interatomic distance 2,21 Ä, should have e= 0,75 and 
«0,70, and which actually has «a = 0,788. This lack of agreement 
can be explained as arising from the deviation from spherical symmetry 


3400 050 060 070 080 0,90 


Fig. 7. The curve shows the calculated variation of the axial ratio « with radius 
ratio g for anatase. The circle gives the observed value. 


of the cations; i. e., of their repulsive potentials. The axial ratios in- 
dicate that Mo+? and W+* can be represented as oblate spheroids, 
and Fet?, Ost*, Ir+* and Te+? as prolate spheroids. 

Anatase. The second tetragonal form of T%O,, anatase, has an 
axial ratio 2,51, and has at 000, 404, 444,043, and O at 
000,003, 304+w 404 44 44 044 +u 
0 34— u. The theoretical evaluation of & can be made by following 
the procedure used for rutile. Bollnow’s evaluation of A as a function 
of «, assuming as before a constant Ti—O distance 


A 4 
te ei 
can be expressed as 
A = 5,800 — 0,709 (2,620 — a). (32) 


Neglecting the cation-cation repulsion, and considering six cations 
and ten anions about each anion, there is obtained the relation 
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2 \r)2(4+09)2 4(k-+ 02) ap 
a PZ gen + (1 V2 0)” 108) 


Substituting these in Equation (29), and placing n—9 and a=2,50 
on the right hand side of the equation, there results 


0,038 8_ ah 


1 + 0,092 8_ (=) 


n n 
2 2 


B=By(r,+r)r ı _ = | 


a = 2,620 — (34) 


This gives for g= 0,50 the value @—= 2,49, in good agreement 
with the observed figure 2,54. The relation between « und o for TiO, 
type crystals is shown in fig. 7. 


7. The relative stability of various structures. 

The undoubtediy numerous factors causing compounds of similar che- 
mical constitution to crystallize differently have been the topic of much 
discussion. Early in the development of the lattice theory Born!) proved 
that of a number of ionic structures which could be assumed by a 
binary compound, the sodium chloride arrangement has the smallest 
Coulomb energy, assuming the various forms to have the same density. 
This result is due to the fact that no other simple arrangement was 
numbered among those treated; as a matter of fact, the sphalerite struc- 
ture, under these conditions, has a still smaller Coulomb energy. The 
assumption of constant density is also not expected to correspond to reality. 
A more reasonable assumption was made by Hund?), that the repulsive 
potential between two ions will be the same function of the interionic 
distance in different structures containing these ions. Using Born’s 
value — 0,5 for #, Hund found that the relative stability of structures 
such as those of sodium chloride and cesium chloride, and of rutile and 
calcium fluoride, which differ in the coordination numbers attributable 
to their constituent ions, depends on the value of the repulsion coeffi- 
cient n. In the case of the alkali halides Hund found qualitative but 
not quantitative substantiaton of his result; the chloride, bromide, and 
iodide of cesium, with large values of », have the cesium chloride struc- 
ture, instead of the sodium chloride structure shown by the remaining 
members of the series, with smaller values of n. The transition occurs 
actually for n— 1, about, instead of 35, the theoretical limit. Even 


a) M. Born, ZS. f. Phys. 7, 124. 1924. 
3) F. Hund, ZS. f. Phys. 34, 833. 1925. 
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qualitative substantiation of the theory was lacking in other cases. Hund 
also considered “layer” crystals (such as cadmium iodide, for example), 
and concluded that their stability was associated with a large polari- 
sability of one of the ions; a result which seems to explain satisfactorily 
the existence of these structures. 

From a consideration of a large mass of experimental evidence, 
Goldschmidt!) decided that the stability of the rutile structure as com- 
pared with the fluorite structure resulted from a favorable ratio of cation 
to anion radius (assuming the formule M+?°X,-?). Using Wasast- 
jerna’s crystal radii (and his own extension of Wasastjerna’s table), 
he concluded that if this radius ratio were less than 0,67 the rutile 
structure would be stable. He interpreted this result in terms of anion- 
anion contact. There is little doubt that in this case the radius ratio 
is the important factor determining stability. Goldschmidt has empiri- 
cally discussed other structure pairs also; in most cases the radius ratio 
is probably of less importance than for rutile and fluorite. 

My recent attempt to derive the limiting radius ratio theoretically 
must be considered as only partially satisfactory, for the simple treatment 
based on mutual contact of the anions and the accompanying increase 
in crystal energy may now be replaced by the evaluation of the crystal 
energy as a function of the ionic radii with the use of the repulsive 
expression used in this paper. 

The sodium chloride and cesium chloride structures. The 
energies of these structures differ only slightly, and do not depend greatly 
on the radius ratio. Two facts are to be explained: the first, that tran- 
sition oceurs for o= 0;8 to 1,0 at n = 41, about, and the second, that 
there is a difference of about 3,1% in the interionic distances for the 
two structures. These two facts together are incompatible with the 
Born energy expression and the Hund assumption of constancy of the 
repulsive potential in different crystals.. Thus with Roscı = 1,031 RnNacı, 
the ratio Dyacı/Doscı as calculated with the Born equation is 1,021. 
Hence this ratio is in error by over two percent, for experimentally the 
two structures are in equilibrium in this region. Our wave-mechanics 
treatment of a simple model makes it probable that both assumptions 
are at fault. If it be assumed that the Born energy expression may 
be in error by 1%, and the repulsive potential may varyby 5%, 
as indicated by the model calculations, then agreement can be obtained 
with both facts of observation, with the use of the potential expression 
of this paper. A satisfactory derivation of the transition value of % 


4) Goldschmidt, I. c.; A. E. van Arkel, Physica, 4, 286. 4924, had previ- 
ously ‘stated that the relative sizes of ions was of importance for this problem. 
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and the increase in R will require a much more complicated theory than 
any now existent. 

The rutile and fluorite structures. In the case_-of fluorite 
“anion contact” occurs for values of g less than about 0,7, and the 
erystal energy then varies rapidly with oe. For this reason a small un- 
certainty as to the accuracy of the Born energy expression and the 
Hund potential assumption is not of great significance, and a transition 
radius ratio can be evaluated. 'The relative value of the energies of the 


two structures is 
nr 1 


Dputite __ [ ARutite )ee; Ze" 
Drivorite ArFtuorite BRutile 


(35) 


in which B has the value given in Equation 47. Taking into the cal- 
culation the repulsive forces between each anion and the neighboring 
four cations and six anions in fluorite, and between each anion and three 
cations and nine anions in rutile, it is found that this ratio (for n = 9) 
is unity for eg 0,85 (for type MgR5) or 0,75 (for type 7%Os). The 
transition value does not vary rapidiy with the value of n assumed. 
Thus a crystal MX, should have the rutile structure rather than the 
fluorite structure if the ratio ofthe univalent erystal radii of M?=+ and 
X? is less than 0,85 or 0,75 (depending on the valence x). This re- 
sult is not in complete agreement with fact. The most pronounced dis- 
crepancy is provided by strontium chloride, which, with the fluorite 
structure, has o = 0,73. Agreement can be obtained if, as in the case 
of sodium chloride and cesium chloride, it be assumed that the Born 
energy expression and the Hund repulsive expression are in error by 
nomore than #14% and +5% respectively. In this way the transi- 
tion ratio of the univalent radii can be lowered to around 0,70. 

In this case also it is accordingly not possible to determine from a 
priori considerations the exact conditions under which each structure is 
stable. From the empirical data regarding the relative stability of the two 
pairs of structures we can, however, conclude that the repulsive force be- 
tween two ions in the crystal with the higher coordination number (cesium 
chloride, caleium fluoride) is not so large as that in the other crystal, 
and that the relative value of the crystal energy of the first crystal to 
that of the second is greater than that given by the Born energy ex- 
pression. The second conelusion carries with it the result that the 
Born energy expression in absolute value must be in error in these 
cases by at least one percent, or around 2 or 3 k. cal. per mole. Both 
conclusions are in qualitative agreement with the simple wave-mechanics 


caleulation of Section 2. 
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8. Conclusion. 

The assumed potential expressions of this paper permit the calcu- 
lation of any property of an ionic substance depending mainly on the 
potentials and their first derivatives. The methods of calculation are in 
most cases just those used by Born. The consideration of ionic size 
is equivalent often to a change in the value of $ from — 0,5 used by 
Born. The revised calculations of residual ray frequencies, heats of 
sublimation, properties of salt molecules, ete., do not differ greatly from 
the older ones, and the available data do not allow a decisive test to 
be made. 

The potential expressions, in conjunction with the radii of Table II, 
permit interionic distances in non-existent crystals to be predicted. The 
application of these values in problems connected with ion-formation and 
valence and the structure of complex ions will be presented in the 
Journal of the American Chemical Society. 
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XXV. Röntgenographische Untersuchung 
der einwertigen Perchlorate. 


Von 


W. Büssem und K. Herrmann in Berlin-Charlottenburg. 


Die vorliegende Arbeit enthält die röntgenographische Untersuchung 
der überchlorsauren Salze von NH,, K, Rb, Cs und Tl bis zur Be- 
stimmung ihrer Raumgruppe (R.G.). Diese fünf Salze kristallisieren sämt- 
lich rhombisch bipyramidal und sind ihrem morphologischen Habitus 
nach isomorph. Sie haben durchaus ähnliche Achsenverhältnisse, welche 
nach Groth!) in Zahlentafel 1 angegeben sind: 


Zahlentafel A. 


NH, 010, 0,7932 :1 :4,2808 
KC1IO, 0,7847 :4:4,2792 
:Rb OO, 0,7966 :4 :4,2879 
Cs CIO, 0,8473 :4 :4,2976 
TICIO, 0,7978 :4:4,2898 


Über die Untersuchungsmethode mögen folgende Angaben genügen: 
Drehkristallmethode, Kameraradius 36,7 mm, Filmhöhe 80 mm, Hadding- 
rohr mit etwa 40 KV hochspannungsseitig gleichgerichtetem?) Wechsel- 
strom, etwa 20 Milliamp. Röhrenstrom, Orientierung der Kristalle nach 
Herrmann), doppelseitig gegossene Agfa-Röntgenfilme, Agfa-Röntgen- 
spezialentwickler, Cu-K-Strahlung. 

Es ergaben sich folgende Achsenabschnitte: 


Zahlentafel 2. 


ae ENTE 

NH; Cl0; | 9,22 (9,230) 5,80 (3,848) | 7,42 (7,452) 
KC10; | 8,85 (8,868) 5,66 (5,672) 7,24 (7,256) 
Rb 010; 9,27 (9,298) 5,84 (5,836) 7,53 (7,516) 
Cs 0104 | 9,82 (9,850) | 6,00 (6,026) 7,79 (7,764) 
TI CIO, 9,42 (9,368) | 5,88 (5,874) 7,50 (7,572) 


} 


4) P. v. Groth, Chemische Kristallographie, 2. Teil, 167 ff. 
2) Für die leihweise Überlassung eines rotierenden Gleichrichters sprechen wir 
an dieser Stelle der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaften unsern Dank aus. 
3) K. Herrmann, Kristallorientierungsapparat. ZS. f. Krist. 62, 218. 1925. 
Zeitschr. i. Kristallographie. 67. Bd. 37 
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Die röntgenographisch gefundenen Achsenverhältnisse stimmen aus- 
gezeichnet mit den kristallographisch bestimmten überein, allerdings muß 
die Zahl für die a-Achse verdoppelt werden. In Klammern befinden 
sich dahinter diejenigen Werte, die sich errechnen lassen aus: dem.Mole- 
kulargewicht, der Dichte, dem kristallographisch bestimmten Achsen- 
verhältnis und der Masse des Wasserstoffatoms. Zu diesen Zahlen tritt 
dann noch hinzu die Anzahl der Moleküle im Elementarkörper, welch 
letztere entweder für jede Substanz einzeln aus den röntgenographisch 
gewonnenen Werten zunächst in Annäherung bestimmt wird, oder aber, 
nachdem sie für eine Substanz so bestimmt ist, als auch für die anderen 
gültig hypothetisch postuliert wird. Dies kommt implizite darauf hinaus, 
für diese isomorphen Substanzen dieselbe R.G. anzunehmen. Die Be- 
rechnung erfolgt dann nach der Beziehung: 


„ey 17: 6,06 -10-Um-b-b 
Dr s:0:C 


Die Anzahl der Moleküle ergab sich zu 41). 

Die Indizierung der Reflexpunkte erfolgte nach einem graphischen 
Verfahren). 

Wir geben das umfangreiche Zahlenmaterial nicht wieder, sondern 
lediglich in Zahlentafel 3 die Zusammenstellung der zur Raumgruppen- 
bestimmung erforderlichen Ebenengruppen. In der Zahlentafel bedeutet 
in der ersten Kolonne, welche die Millerschen Indizes symbolisch ent- 
hält, der Buchstabe g einen geraden, der Buchstabe einen ungeraden 
Index. Es kommt nämlich nur auf diesen Unterschied und auf die in 
der Zahlentafel enthaltenen Ebenengruppen an. Ein + bedeutet das 
Vorkommen, ein 0 das Fehlen der Reflexe. In den Kolonnen, die am 
Kopf eine Raumgruppensignatur tragen, entspricht das Zeichen der Be- 
dingung der R.G., in denen mit dem Symbol des Kations den experi- 
mentellen Feststellungen. In den letzteren Kolonnen befindet sich 
überall da ein Fragezeichen, wo ein Zusammenfallen mit anderen Ebenen, 
das innerhalb der Fehlergrenzen dem Winkel nach möglich wäre, die 
Kollisionsfreiheit vernichtet, auch dies gruppenweise, da keine Ausnahmen 
vorhanden sind. 

Auf Grund der kollisionsfreien Vorkommen von Ebenengruppen 
können aus den R.G. V! bis 71% — den einzigen, die dem aus den 


4) Das ist implizite derselbe Weg, den Tutton ohne röntgenographische Auf- 
nahmen eingeschlagen hat, (Proc. Roy. Soc. London 111, 462/491. 1926), doch ist 
wohl der Umweg über die topischen Parameter nicht notwendig, da die Hypothese 
über die Zahl » genügt. 

2) Dieses von uns beiden ausgearbeitete graphische Schieberverfahren wird dem- 
nächst in der ZS, f. techn. Phys. veröffentlicht. 
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Zahlentafel 3. 


hkl va ve Ve NHKER 0 N 


g00 + + + + +7 + Er 
u00 + 0 0 0 SE) 00 
090 + = + + er 
0u0 - + 0 2 f) N) 9 9 
00g + + + + + + + + 
00% + 0 0 ? OR 
999 + + + + + + + + 
gud + + + + + + a an 
ug + + + + + + + + 
uuı - - - + + + + + 
gg = + + + + + + + 
gu + 0 0 ? Der. Dar? 
u0g + 0 0 ? 0? 2 
u0u nu Sx + + + + 2 en 
099g + + + 7 + + +0 + 
0gu + + + + + +. +0 + 
0ug + + 0 ? Dar Pa? 
0uu + en 0 ? 0 Pr? 
999 + = + ? Para HE 
gg9u = = + + + + + 4+ 
gug + + + + aan E; + .+ 
guu + + + + + + + + 
ug9g + + + + SR ee SR 
ugu + + + + + + + + 
uug + + + + 4 + + + 
uuu E +. + + + + + + 


Bipyramiden röntgenographisch erschlossenen Bravaisgitter entspre- 
chen!) — die R.G. V%, bis Vi? und V!4 und V!5 exakt ausgeschlossen 
werden, wobei, um es zu betonen, nur kollisionsfrei indizierte Ebenen 
benutzt sind. Sieht man, was man hier einwandfrei tun kann, auch die 
festgestellte Abwesenheit oder Fraglichkeit von Ebenengruppen als reell 
an, so folgt eindeutig Y}°. Zum Vergleich ist in Zahlentafel 3 V!® mit 
derselben Symbolik aufgenommen. Dabei mußte, um den Vergleich zu 
ermöglichen, eine Umstellung der Achsen vorgenommen werden. Das 


4) Besondere Aufnahmen einzelner Kristalle um diagonale Achsen bewiesen zum 
Überfluß die Abwesenheit jeglicher Zentrierung. 
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geschah hier allerdings nicht mit den Achsen von V3%, welcher R.G. die 
Nigglische Achsenwahl belassen ist, sondern mit dem kristallographi- 
schen der Salze. Es muß der kristallographische (Grothsche) Index h 
zum Nigglischen Index k, k (Gr) zu 2 (N) und ! (Gr) zu A (N) gemacht 
werden. 

Die beiden R.G. V1 und V}? lassen sich nicht auf die gleiche Weise 


ausschließen, wie die anderen oben genannten R.G., da das Nichtauf- 
finden von Ebenengruppen an den Stellen, wo das Auftreten in der R.G. 
möglich wäre, diese nicht exakt ausschließen kann. Beide R.G. — V,’ 
mit einer passenden Achsenumstellung gegenüber der Nigglischen — 
sind in die Zahlentafel 3 mit aufgenommen !). 

Hiermit sind für die R.G. V}', die von dem Verbindungstyp ABO, 
anscheinend stark bevorzugt wird, weitere 5 Angehörige festgestellt). 


Eingegangen den 9. Februar 1928. 


1) KClO, ist bereits mit dem gleichen Ergebnis von Basche und Mark, ZS. f. 
Krist. 64, 4. 4926, sowie von James und Wood, Proc. Roy. Soc. A. 109, 620. 
1925 untersucht. 

%) Auch viele Substanzen des Typs AsBO, kristallisieren in V 4°, z.B. die Sul- 
fate von einwertigen Ionen (Ogg und Hopwood, Phil. Mag. 32, 518. 4946). — Die 
irrige Angabe V’ 4? für KaS04 und K3SeO; von E.Koch-Holm und N. Schönfeldt 
ist bei der Benutzung der Nigglischen Tabellen unterlaufen, wo an der betreffenden 
Stelle (Niggli, Diskontinuum, $. 496) nicht betont ist, daß bei V 4° das normale 
Pinakoid senkrecht zu der anomalen Prismenzone stehen muß. — Derselbe Irrtum 
liegt vor bei KgCr O,, K. Herrmann, M. Hosenfeld und N. Schönfeldt. 
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XXVI Über Bildung von Subindividuen. 


Von 


R. Groß und A. Nehmitz in Greifswald. 


(Mit 8 Textfiguren.) 


Die kinematische Wachstumstheorie, wie sie von Becke!) und 
Johnsen?) aufgestellt und von Groß?) auf beliebig gestaltete Ausgangs- 
körper erweitert wurde, gestattet auch heute noch trotz mannigfacher 
Angriffe den besten Einblick in die komplizierten Wachstums- und 
Lösungserscheinungen der Kristalle. Die universelle Anwendbarkeit des 
geometrischen Prinzips wurde am kräftigsten gestützt durch den ge- 
lungenen Nachweis, daß in Hohlformen beim Lösen Flächen minimaler 
Lösungsgeschwindigkeit reell werden®)5)®). Vorwiegend auf diese Erschei- 
nung gründet sich die verallgemeinerte Auffassung der Reziprozität 
von Wachstums- und Lösungserscheinungen’). 

Gerade gegen diese letzte Vorstellung, die ihren prägnantesten Aus- 
druck in der Konstruktion von analog gebauten geschlossenen Geschwin- 
digkeitsflächen für das Wachstum und die Auflösung erhalten hat, sind 
beachtenswerte Einwände gemacht worden. Einerseits kann man darauf 
hinweisen, daß Wachstums- oder Lösungsgeschwindigkeiten einer be- 
stimmten kristallographischen Flächenlage auch bei den besten Kristalli- 
sationsapparaten von ihrer Nachbarschaft nicht vollkommen unabhängig 
gemacht werden können. Es erscheint verfehlt, das geometrische Prinzip, 
dessen Vorteile in vielen anderen Fällen klar zutage liegen, aus diesem 
Grunde in irgendeiner Weise in seiner allgemeinen Gültigkeit zu bean- 
standen. Man wird den Tatsachen besser gerecht, wenn man völlig 


4) F. Becke, Sitz.-Ber. deutsch. naturw.-med. Ver. f. Böhmen »Lotos« 14, 4. 4894. 
Ref.: N. Jahrb. f. Min. usw. 1, 6. 4895. 

2) A. Johnsen, Vortr. 82. Vers. Naturf. u. Ärzte 4910. . Leipzig, W. Engel- 
mann. A940. 

3) R. Groß, Abhandl. math.-phys. Kl. Sächs. Ges. Wiss. Leipzig, 35, 135. 1948. 

4) N. Groß, ZS. f. Krist. 57, 445, 160 ff. 

5) R. Groß, Abhandl. math.-phys. Kl. Sächs. Ges. d. Wiss. Leipzig, 35, 135, 180 fl. 

6) R. Groß, F. Koref und K.Moers, ZS. f. Phys. 22, 415. 

7) R. Groß und H. Möller, N. Jahrb. f. Min. usw. B.-B. 53, 95. 1925. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bil. 
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getrennt von den pbysikalisch-chemisch idealisierten, stets für einen 
definierten Zustand des Lösungsraums entworfenen Geschwindigkeit- 
flächen die modifizierende örtliche Ungleichmäßigkeit im Lösungsraum 
zum Gegenstand experimenteller oder theoretischer Untersuchungen macht. 
Einen ersten Vörstoß in dieser Richtung bedeuten die häufig verwendete 
Konstruktion der Flächen gleicher Konzentration und der Diffusionslinien 
von O. Lehmann!) und die geometrischen Untersuchungen Mügges?). 

Prinzipiellere Bedeutung besitzt der zweite Einwand, daß es bis jetzt 
noch nirgends geglückt ist, Flächen maximaler Wachstumsgeschwindig- 
keit reell werden zu lassen. Weder an der konvexen Seite einer als 
Ausgangskörper verwendeten Kugel wächst im ersten Stadium die Ge- 
samtheit aller Neigungsbereiche so lange vor, bis die Minima der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit durch das »Hinauswachsen« der Flächen maximaler 
Geschwindigkeit das Feld behaupten, noch entstehen in Hohlkugeln eben- 
flächig begrenzte Räume mit Wänden maximaler Wachstumsgeschwindig- 
keit, wie es das geometrische Prinzip verlangt. In beiden Fällen wachsen 
nur die Stellen minimaler Geschwindigkeit glatt weiter, während sich 
auf allen anderen Subindividuen ansiedeln, deren Begrenzung nach einiger 
Zeit dem Endkörper des Wachstums entspricht. 

Man hat aus diesem Sachverhalt die Sinnlosigkeit einer geschlossenen 
Bezugsfläche der Wachstumsgeschwindigkeiten erkennen wollen, aber 
andere Ergebnisse mahnen hierbei doch zur Vorsicht. Viele natürliche 
Kristalle sind zweifellos als krummflächige Wachstumskörper aufzufassen, 
unter besonderen Umständen konnten sogar aus ebenen Ausgangskörpern 
von KC! und NaCl! krumme Wachstumskörper hergestellt werden; außer- 
dem zeigt sich die Abhängigkeit der Subindividuenzahl von zufälligen 
Eigenschaften der Kristalloberfläche oder des Lösungsraums so stark 
beeinflußt, daß man die Subindividuenbildung als sekundäre Störung des 
normalen Kristallwachstums auffassen muß. Die genauere Untersuchung 
der Ursachen der Subindividuenentstehung hat nun zu bemerkenswerten 
Einblicken in den Kristallisationsmechanismus überhaupt geführt. Zu- 
nächst müssen wir hervorheben, daß die von Groß und Möller) ge- 
gebene Erklärung der Subindividuenbildung nur für das dort diskutierte 
Wachstumsexperiment an krummflächigen Ausgangskörpern gilt. Die 
kugelförmige Oberfläche des Steinsalzausgangkörpers ist in Fig. 4 durch 
die Kurve $,, 52... Sg dargestellt. Die Zeichenebene entspricht einem 
(100)-Schnilt. Die Flächen (040) und (001) stehen auf der Zeichenebene 
senkrecht und zwar ist 15, die Schnittspur von (004). Es wird an- 

4) O. Lehmann, Molekularphysik 1, 337. 


2) O0. Mügge, ZS. f. Krist. 62, 445. 
3) R. Groß und H. Möller, l.c., S. 447 ff. 
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genommen, daß der Ausgangskörper bei S,, 8)... S; Inhomogenitäten 
in Form kleiner Spaltrisse aufweist. Von S, bis S, und ebenso von 
Sy bis S; usw. können maximale Geschwindigkeiten wirksam werden, 
aber an den Stellen 5, S3... 5, selbst sind durch vorbandene 
Stückchen senkrecht stehender (010)-Flächen Ansatzpunkte für Mini- 
mumflächen gegeben, die die weitere Entwicklung von Flächen maxi- 
maler Wachstumsgeschwindigkeit hemmen. So entstehen die Kanten 
bei a Qu... ag. Daß bei az, a,, a5, ag Rhombendodekaederflächen als 
Kantenabstumpfung vorhanden sind, zeigt, daß zwischen S, und S,, 5, 
und S, usw. die normale Endkörperentwicklung aus krummflächigem 
Ausgangskörper stattgefunden hat. Daß die Kantenabstumpfungen 


Fig. A. 


bei a,, a, usw. in einem weiteren Stadium bei ,, 5, und b, ver- 
schwinden, beweist die Richtigkeit der Annahme. Einer besonderen Er- 
klärung bedarf allerdings die Erscheinung, daß die zwischen a, und @,, 
a, und a; usw. bestehenden einspringenden Kanten nicht von selbst 
ausheilen. Wenn hier nach dem Prinzip der virtuellen Flächen wachs- 
tumsfähige Flächenstückchen maximaler Wachstumsgeschwindigkeit vor- 
handen wären, so müßten Wachstumsmaxima reell werden und die 
Herbergsfläche ausheilen. Es wurde daher die Annahme gemacht, daß 
in größeren Vertiefungen die durch die Diffusion zugeführte Stoffmenge nicht 
mehr für das Wachstum von Flächen maximaler Wachstumsgeschwindigkeit 
ausreicht und daß in diesen Fällen der vereinfachende Ansatz eines homo- 
genen Lösungsfeldes nicht mehr gilt: So müssen die einspringenden Kanten 
bestehen bleiben und sich eventuell vertiefen. Die gegebene Erklärung 
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wird gestützt durch die Beobachtung, daß die geschilderte Entartung 
der kugeligen Oberfläche des Ausgangskörpers in um so kürzerer Zeit 
und in um so größerem Ausmaße vor sich geht, je weniger homogen 
die Masse des Ausgangskörpers und je schlechter die Politur gewählt 
wurde. Trotz der guten Übereinstimmung der experimentellen Ergeb- 
nisse mit den aus der Annahme abgeleiteten ist für das Verständnis der 
am natürlichen Kristall beobachteten Subindividuen nichts gewonnen. 
Bereits an der schematischen Fig. 1 erkennt man, daß die Subindividuen 
um so schwächer entwickelt sind, je mehr sich die Herbergsfläche der 
Lage (001) annähert. Auf (001) auftretende Subindividuen können über- 
haupt nicht von Inhomogenitäten hergeleitet werden. Trotzdem finden 
wir sowohl im Experiment als beim natürlichen Vorkommen die Flächen 
des Wachstumskörpers mit Subindividuen besetzt. Sie sind nach den 
bis jetzt vorliegenden Untersuchungen auf zwei Ursachen zurück- 
zuführen, nämlich: 


4. auf lokale Bremsung des Wachstums durch inhomogene Kon- 
vexionsbedingungen (eventuell vollkommene künstliche oder natür- 
liche Abschirmung), 


2. auf Keimanlagerung. 


Die Wirkung lokaler Bremsung wurde durch folgendes Experiment 
deutlich: Ein Steinsalzwürfel wurde vollkommen mit einem dünnen un- 
löslichen Überzug bedeckt bis auf ein kleines quadratisches Fenster, dessen 
Seiten der Einfachheit halber den Würfelkanten parallel gemacht wurden. 
Als Schutzschichten verwandten wir wasser- und damit lösungsundurch- 
lässige Überzüge (z. B. Zaponlack). Der so vorbereitete Kristall wurde 
in-eine übersättigte Na0l-Lösung eingeselzt. Nach einigen Stunden war 
die freie Oberfläche bis zur Höhe der aufgetragenen Schutzschicht vor- 
gewachsen und schob sich weiterhin als turmarliges Krislallindividium, 
dessen Seiten von Würfelflächen gebildet waren, aus dem Fenster hervor. 
Man sucht vergeblich nach einer Möglichkeit, kinematisch das Entstehen 
der seitlichen (100)-Flächen zu erklären und gelangt erst auf einem ganz 
anderen Wege zum Verständnis des Vorganges. Es ist bekannt, daß 
eine Kristallfläche bereits bei genauer mikroskopischer Untersuchung nie 
- vollkommen eben erscheint. Um so mehr können wir annehmen, daß 
sie in submikroskopischen Dimensionen ein mehr oder minder höcke- 
riges Gebilde darstellt. Die vorhandenen Verliefungen sind so klein, daß 
sie. unter normalen Umständen Diffusion und Weiterwachsen nicht ver- 
hindern können. An ihren Wänden werden alle möglichen Neigungen 
vorkommen. Im ganzen beherrscht die Verschiebungsgeschwindigkeit 
der makroskopisch sichtbaren Fläche das Wachstum. 


} 
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Wenn nun an einer beliebigen Stelle durch lokale Bremsung (in Fig. 2 
durch die Schutzschicht parallel a angedeutet) ein Teil der Kristallfläche 
am Wachsen verhindert wird, dann haben die Flächen maximaler Wachs- 
tumsgeschwindigkeit Gelegenheit, sich nach der Seite hin auszubreiten. 
In der Richtung [100] kann auch jetzt eine größere Verschiebungs- 
geschwindigkeit nicht auftreten. Sobald die Flächen maximaler Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten sich über die Deckschicht auszubreiten streben, 
tritt an der Kante wieder eine Fläche minimaler Geschwindigkeit auf 
(in unserem Fall etwa (040) oder (004)). 

Beim weiteren Wachstum schieben sich auch die Seitenflächen vor 
und die Schutzschicht wird vom wachsenden Subindividuum und der 
Herbergsfläche eingeschlossen. Das neu entstandene Subindividuum ist 
nur in der Fläche des Fensters mit dem Multerkristall verbunden. Die 
Festigkeit, mit der das Subindividuum am Mutterkristall haftet, ist in- 


a 


[oo] 
Fig. 2. 


folgedessen in erster Linie von der Größe des Fensters abhängig. Die 
häufig zu beobachtende leichte Ablösbarkeit der Subindividuen von den 
Flächen natürlicher Kristalle dürfte hiermit zusammenhängen. Daß solche 
Schutzschichten spontan entstehen können und dabei den wachsenden 
Kristall oft nur stellenweise bedecken, wurde mehrfach experimentell 
festgestellt. 

Einen solchen im Thermostaten gezüchteten Wachstumskörper zeigt 
Fig. 3. Ein längliches Spaltstück von Steinsalz wurde in ein größeres, 
auf konstantes Temperatur gehaltenes Gefäß mit übersättigter Kochsalz- 
lüsung eingesetzt, die 20%, Harnstoff enthielt. Bei der Verwendung von 
kalkhaltigem Wasser und geringer Rührgeschwindigkeit bildeten sich 
am Kristall Adsorptionsschichten aus, die offenbar tröpfchenartig den 
- Kristall bedeckten. In den freiliegenden Zwischengebieten wuchs der 
Kristall normal weiter und erhielt so das in der Figur sichtbare Gitter- 
relief. Die Skelettbildung konnte einwandfrei reproduziert werden und 
trat auf sämtlichen freiliegenden Flächen der auf gleiche Weise be- 
handelten Kristalle auf. Hierfür scheint der Kalkgehalt des verwendeten 
Wassers wesentlich zu sein, der nach längerem Stehen solcher Lösungen 
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bei 40°C einen auch auf dem Gefäßboden sichtbaren feinen Nieder- 

schlag aus Calciumkarbonat verursachte. h 
Ähnlich wie die Abschirmung durch künstliche und natürliche Über- 

züge wirkt lokaler Stoffmangel. Die Probleme der Skelettbildung bei 


Fig. 3. 
Baryt, Steinsalz, Pyrit, Schnee usw. scheinen von diesem Gesichtspunkt 
aus weiteren Untersuchungen zugänglich. 


Als weitere Möglichkeit für die Entstehung konkaver Kanten bleibt 
noch die Keimanlagerung zu diskutieren. Der Beweis für das Vor- 


Fig, 4. 


handensein dieses Vorganges ist auf experimentellem Wege schwierig 


zu erbringen, doch dürfte eine Reihe von Umständen nur auf diese 
Weise zu deuten sein. 
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Einschlägige Experimente wurden von A. Nehmitz angestellt !). Stein- 
salzkristalle, die in sehr stark übersättigten Lösungen gezüchtet wurden, 
bedeckten sich mit einer Unzahl kleiner würfelförmiger Subindividuen 
(Fig. 4). Dabei fiel auf, daß die Subindividuen vorzugsweise auf den 
während des Wachstums nach oben gekehrten, weniger auf den senk- 
recht stehenden und am schwächsten auf den nach unten geneigten 
Flächen des Kristalls auftraten. Die Größe der Subindividuen stieg bis 
zu einer Größe von 2 mm in der Richtung senkrecht zur Herbergsfläche, 
und die Messung ergab, daß bei geeigneter Übersättigung etwa 90%, 
aller aufgefallenen Keime einen Orientierungsfehler unter 3° aufwiesen 
(der Orientierungseffekt wird mit steigender Übersättigung geringer). Es 
ist bei den angewendeten Rührgeschwindigkeiten praktisch ausgeschlossen, 
daß die Kriställchen in der Lösung schwebend bis zu der angegebenen 
Größe auswuchsen und erst dann auf den Kristall auffielen. Außerdem 
dürften Kriställchen von mehreren Millimetern Kantenlänge kaum im- 
stande sein, sich beim Auffallen auf den Mutterkristall nach diesem zu 
orientieren. Aus diesen beiden Gründen müssen die Kriställchen in viel 
geringerer Größe auf die Herbergsfläche aufgefallen sein und sich erst 
nachträglich vergrößert haben. Der Vorgang der Subindividuenbildung 
tritt mit sinkender Übersättigung mehr und mehr zurück, bis die nor- 
malen Verhältnisse erreicht sind, bei denen der Kristall mit glatten 
Flächen wächst. 

Obwohl es bei solchen Übersättigungen nicht mehr zur Bildung von 
Subindividuen kommt, scheint auch hier der Einfluß der Keimanlagerung 
merklich zu sein. Unsere Anschauung stützt sich auf Messung absoluter 
Wachstumsgeschwindigkeiten. 

Wir ließen Steinsalzspaltwürfel von 8—10 mm Kantenlänge in Thermo- 
staten mit genau eingestellten Übersätligungen eine gemessene Zeit 
wachsen und suchten auf diese Weise unter Voraussetzung der Gültig- 
keit des Johnsenschen Prinzipes genaue Verschiebungsgesch windigkeiten 
für die Würfelflächen zu erhalten. Dabei ergaben sich Werte, die bis 
20%, voneinander unterschieden waren?). Für diese Unstimmigkeiten 
ließ sich weder in mangelnder Konstanz von Sätligung, Temperatur und 
Rührgeschwindigkeit, noch in der Verschiedenheit der Ausgangskristalle 
eine Ursache auffinden. Schließlich fanden wir, daß das Alter der Lö- 
sung, d.h. die seit Einstellung der Übersätligung vergangene Zeit den 
charakteristischen Einfluß ausübt. 

Der Thermostat mit 81 Lösung wurde in zwei Fällen nach längerem 
Verweilen auf Übersättigungstemperatur in 40 Minuten von der Sälti- 


4) A. Nehmitz, Diss. Greifswald 4927, S. 37 ff. 
2) A. Nehmitz, Diss. Greifswald 1927, 8. 34f. 
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gungstemperatur 45,5° auf die Übersättigungstemperatur 43,5° gebracht. 
Nun wurde im ersten Fall der Ausgangskristall sofort eingesetzt und 
nach 200 Minuten aus dem Thermostaten entfernt. Jetzt ergab die 
Messung eine mittlere Wachstumsgeschwindigkeit der Würfelfläche von 
1,57.40-7 cm-sec-! (5.7 u/Std.). Im zweiten Falle wurde der Kristall erst 
200 Minuten nach der Einstellung der Übersättigung in den Thermostaten 
eingesetzt. Nach weiteren 200 Minuten zeigte der Kristall eine mittlere 
Wachstumsgeschwindigkeit von 1,79.10-7 cm:sec-1 (6.4 u/Std.), es war 
also eine Steigerung um 44%, eingetreten. 


Es galt nun zu untersuchen, in welcher Weise die Lösung durch 
das Altern verändert wurde, und nach Prüfung aller möglichen Fehler- 
quellen schien nur die Keimbildung als Ursache des merkwürdigen Er- 
gebnisses in Frage zu kommen. Es mußte also die Anzahl der eventuell 
submikroskopischen Keime in Abhängigkeit von der Zeit geprüft werden. 
Wir gelangten zu brauchbaren Vorstellungen durch Auszählen der über 
die Sichtbarkeitsgrenze gewachsenen Keime. Zunächst wurden möglichst 
reine Lösungen hergestellt, deren Reinheitsgrad nephelometrisch und 
ultramikroskopisch geprüft wurde. Dann wurden gemessene Volumina 
der um 0,3%, übersältigten Lösung längere Zeit beobachtet und die in 
ihnen entstandenen und durch das Wachstum bis zur Sichtbarkeitsgrenze 
vergrößerten Keime gezählt. Das Volumen wurde verhältnismäßig groß 
gewählt, um eine natürliche Mittelung in dem von Wahrscheinlichkeits- 
gesetzen abhängigen Vorgang der Keimbildung zu erzielen. In Tabelle I 
ist die seit Einstellung der Übersättigung verflossene Zeit, die Zahl aller 
in der Lösung vorhandenen sichtbaren Keime und die Differenz der 
Keimzahlen zwischen Beginn und Ende des jedesmal 60 Minuten be- 
tragenden Zeitraumes zwischen zwei Keimzählungen angegeben. Zur Zeit 
0 Minuten wurde die Übersättigung durch Abkühlung einer untersättigten 


Tabelle I. 
Zeit in | Zahl der er 
Minuten | sichtbaren Keime 
) () | 
220 7 
2830 16 aA 
340 7 | 4 
400 31 Ah 
460 12 | IE 
520 54 er 
530 ner. eig 
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Lösung hergestellt. Die Dauer, in der die Übersättigung erreicht wurde, 
betrug höchstens 5 Minuten, darf also in erster Annäherung gegenüber 
der Länge eines Intervalles vernachlässigt werden. 

Ersichtlich ist der Zuwachs an Keimen pro Stunde Schwankungen 
unterworfen, die von vornherein andeuten, daß es sich um reine Wahr- 
scheinlichkeitsphänomene handelt. In der Tat liefert in Fig. 5 eine Ge- 
rade AB die beste Annäherung an die gebrochene Kurve, die die Keim- 
zahlen am Ende der einzelnen Zeitintervalle verbindet. Damit ist ein 
mittlerer Zuwachs von 10 Keimen pro Stunde in 400 ccm Lösung gegeben. 
Die Gerade schneidet bei {= 180 Minuten die Abszisse. Nimmt man 


—> Keimzahl 


700min 


an, daß die Keimbildung in dem durch die Steigung der Geraden an- 
gegebenen Tempo mit dem ersten Augenblick der Übersättigung beginnt, 
so würde der erste Keim zirka 3 Stunden: Wachstumszeit bis zur Er- 
reichung der Sichtbarkeitsgrenze brauchen. Die Zahl der wirklich vor- 
handenen z. T. noch unsichtbaren Keime würde danach durch die Ge- 
rade A’B’, die parallel zur Geraden AB im Abstande 180 Minuten von 
dieser zu ziehen ist, gegeben sein. Die gute Darstellbarkeit der einzelnen 
Werte durch die Gerade zeigt, daß die einzelnen Keime unabhängig von 
bereits vorhandenen Keimen entstanden sind. 

Zieht man in Fig. 5 eine Ordinate in dem 400 Minuten entsprechen- 
den Abszissenpunkt, so findet man z. T. 63 noch unsichtbare Keime pro 
400 ccm, also zirka 5000 für den Lösungsraum unseres Thermostaten. 

Für eine Beeinflussung der wachsenden Kristallffäche im Sinne der 
zu erklärenden Geschwindigkeitssteigerung erscheint diese Zahl recht 
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klein, aber die absoluten Werte der Keimzahlen brauchen nicht ohne 
weiteres dem vorher beschriebenen Wachstumsversuch zugrunde gelegt 
zu werden. Der Vergleich der Keimzahlen für verschiedene Übersätti- 
gungen zeigt die große Veränderlichkeit der relativen Keimhäufigkeit. 
In Fig. 6 bezeichnen die Kreise die bei 14 Versuchen gewonnenen Mittel- 
werte der Keimzahlen pro Stunde. Die Kreuze stellen die Werte dar, 
die durch Zusammenfassen der Mittelwerte aus den Versuchen bei gleicher 
Übersättigung sich ergeben. Nach den Erfahrungen bei der Keimzählung 
ergibt sich, daß geringe unlösliche Verunreinigungen die Keimhäufigkeit 
noch viel stärker beeinflussen als eine Änderung der Konzentration. 
Man wird also die Keimhäufigkeit 
= wohl als diejenige Eigenschaft der 
Hi Lösung anzusprechen haben, die die 
Veränderungen der Wachstumsge- 
schwindigkeiten hervorruft. 

Es gilt, noch eine Vorstellung 
darüber zu gewinnen, inwiefern die 
vorhandenen -Keime die Wachstums- 
geschwindigkeit des makroskopischen 

u u Kristalls vergrößern sollen. Aus der 
—> reiat Übersäthgung Fig.5, bzw. den entsprechenden Zahlen- 

Fig. 6. werten der Tabelle 4 läßt sich die 
mittlere Wachstumsgeschwindigkeit im 
unsichtbaren Gebiet errechnen, wenn man den Schwellenwert der 
Größe der als sichtbar notierten Keime kennt. Die in mehreren 
Fällen angestellte mikroskopische Kontrolle ergab als den verwendeten 
Schwellenwert der Grüße eine Kantenlänge von 0,25 mm. Danach be- 
trug die Wachstumsgeschwindigkeit des unsichtbaren Keimes 11,6. 
10-7 cm«sec=1 (44,7 u/Std.). Vergleicht man diese Wachstumsgeschwindig- 
keit mit der bei gleicher Üoersättigung gewonnenen Wachstumsgeschwindig- 
keit großer Kristalle (4,3.10=7 cm-sec-!, bzw. 15,5 u/Std.) so ergibt sich 
eine fast dreifache Vergrößerung der Wachstumsgeschwindigkeit des 
Keims gegenüber der des makroskopischen Kristalls. 

Damit durch die Keimanlagerung die Wachstumsgeschwindigkeit des 
makroskopischen Kristalls vergrößert wird, müßte der Keim auch nach 
der Anlagerung seine größere Wachstumsgeschwindigkeit behalten. Diese 
Annahme wird wahrscheinlich gemacht durch das Aussehen des in Fig. 4 
abgebildeten Wachstumkörpers. Bereits oben wurde dargelegt, daß die 
aufgefallenen Keime bedeutend kleiner gewesen sein müssen als die aus 
ihnen entstandenen, die Herbergsfläche bis zur Höhe von 2 mm über- 
ragenden Subindividuen. Der Keim hat seine Grenzfläche also auch nach 


& IN 


—— Kemzahl 
" R 
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dem Auffallen sehr viel schneller nach dem Lösungsraum hin verschoben 
als der große Kristall (vgl. Fig. 7). Bemerkenswert ist noch der Um- 
stand, daß die Wachstumsgeschwindigkeit des Keims gegenüber der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit des makroskopischen Kristalls um so mehr vergrößert 
erscheint, je stärker die Übersättigung der Lösung ist. In stark über- 
sättigten Lösungen wird sich also auch der angelagerte Keim weiter 
über die Herbergsfläche erheben als bei geringerer Übersättigung. 
Nach den vorstehenden Befunden dürfte man also gezwungen sein, 
ebenso die orientierte Anlagerung von Keimen an ein bereits vorhandenes 
großes Kristallindividuum als auch eine gesteigerte Wachstumsgeschwin- 
digkeit des Keimes selbst im freien Zustande und nach der Anlagerung 
anzunehmen. Alle Erscheinungen, die sich auf Subindividuenbildung 
durch Keime zurückführen lassen, werden hierdurch gut verständlich. 
Unaufgeklärt blieb bisher die experimentell nachgewiesene größere Wachs- 
tumsgeschwindigkeit des Keims im Vergleich mit dem makroskopischen 


Fig. 7. 


Kristall. Man wird hier auf die Beeinflussung des Vorganges durch die 
Diffusionsbedingungen im Lösungsraum zurückgreifen müssen, wenn auch 
die Wachstumsgeschwindigkeiten nach wie vor als wahre ‚endliche Re- 
aktionsgeschwindigkeiten zwischen Lösung von bestimmter Übersättigung 
und Kristallfläche aufgefaßt werden. 

Die gemessene Wachstumsgeschwindigkeit dürfte wohl in keinem 
Falle die Verschiebungsgeschwindigkeit der Kristallfläche bei der Über- 
sättigung der Lösung darstellen, sondern die Reaktionsgeschwindigkeit 
gegenüber einer geringeren Übersättigung, die sich in unmittelbarer Nähe 
des festen Kristalls durch die Wechselwirkung von Wachstums- und 
Diffusionsgeschwindigkeit einstellt. Für Kristalle gleicher Größe ist diese 
Übersättigung an ‘der Grenzfläche in gesetzmäßiger Weise von der Über- 
sätligung im Lösungsraum abhängig. Die Beziehung wird durch Fig. 8 
veranschaulicht. Die zur Feststellung dieser Kurve verwendeten Kristalle 
hatten 4 cm Kantenlänge und wuchsen stets gleich lange in frisch über- 
sättigten Lösungen. Würde man statt gleich großer Kristalle bei ver- 
schiedenen Übersättigungen verschiedene Kristallgrößen bei gleicher Über- 
sättigung der Lösung untersuchen, so wären die kleineren Ausgangs- 
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körper wegen den günstigeren Diffusionsbedingungen vor den größeren 
bevorzugt. Es hängt von der Dicke der unbeweglich vorgelagerten 
Flüssigkeitsschicht ab, bis zu welcher Grenzgröße die Wachstumsbeschleu- 
nigung noch merkbar wird. Aus der Tatsache, daß der wachsende Kri- 
stall in bewegter Lösung sehr bald die vom Johnsenschen Prinzip ge- 
forderte konstante Wachstumsgeschwindigkeit annimmt, kann man 
schließen, daß die Dicke der durch Adsorption festgehaltenen Flüssig- 
keitsschicht noch unterhalb der Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit liegt. 
Es ist das in Übereinstimmung mit der Beobachtung, daß glatte Flächen 
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in ihrer Wachstumsgeschwindigkeit durch submikroskopische Keime be- 
einflußt werden. 

Neben der durch Keime hervorgerufenen Subindividuenbildung sind 
Wachstumsanomalien durch adsorbierte, das Wachstum behindernde 
Fremdsubstanzen, wie aus den obenstehenden Experimenten hervor- 
geht, zu erwarten. Bis diese Betrachtungen auf natürliche Kristalle an- 
gewendet werden können, bedarf es freilich noch umfangreicher ex- 
perimenteller Untersuchungen. Aus der Beobachtung natürlicher Kristalle 
wissen wir, daß die wachsende Kristallfläche Fremdsubstanz nicht nur 
zu adsorbieren, sondern auch vor sich herzuschieben und in gewissen 
Abständen einzuschließen vermag. Kristalle von grober Schichtung bis 
zu mikroskopisch feinen Strukturen verdanken diesen Gesetzmäßigkeiten 
ihre Entstehung. 

Durch die vorliegenden Untersuchungen sind einige bisher unberück- 
sichtigt gebliebene Einflüsse auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Kri- 
stalle nachgewiesen, die bei der Schwierigkeit ihrer experimentellen Er- 
fassung wenigstens für die praktische allgemeine Anwendbarkeit des 
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Johnsenschen Prinzips Befürchtungen entstehen lassen. Vor allem ist 
zu bedenken, daß wachstumsbeschleunigende und wachstumshemmende 
Umstände verschiedene Kristallformen in verschiedener Weise beeinflussen 
und damit den Habitus ändern können. Die Wirkung der Adsorption 
von Fremdkörpern ist in dieser Hinsicht noch unaufgeklärt; besser sind 
schon jetzt die Verhältnisse bei der Keimanlagerung zu überblicken. Im 
Experiment lassen sich diese störenden Einflüsse bei Messungen abso- 
luter Wachstumsgeschwindigkeiten weitgehend ausschalten. Die Fig. 8 
kann auch hierfür als Beispiel dienen. Wir erhielten einen glatten Kurven- 
verlauf für verschiedene Übersättigungsgrößen, nachdem nur Lösungen 
gleichen Alters verwendet worden waren. Bei natürlichen Kristallen ge- 
stattet die Berücksichtigung der keimbildenden Faktoren einen wert- 
vollen Einblick in die Entstehungsgeschichte des betrefienden Minerals. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
Überlassung einiger zur Durchführung der vorliegenden Arbeit erforder- 
licher Apparate. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität Greifswald, 
den 6. Januar 4928. 


Eingegangen den 45. Februar 1928. 
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XXVIL Auslöschungsgesetze bei verschiedenartigen 
Atomen. Gesetzmäßiger Intensitätsverlauf. 
Von 


H. Seyfarth in München. 


Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daß ein Auslöschungsgeselz im all- 
gemeinen durch jede Atomsorte einzeln zu erfüllen-ist, und unter welchen Bedingungen 
ein Auslöschungsgesetz durch verschiedenartige Atome zustande kommen kann. In 
einem Zusatz wird die Auswertung eines gesetzmäßigen Intensitätsverlaufes behandelt. 


In einer kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit!) habe ich 
gezeigt, wie man ein beliebiges Auslöschungsgesetz: 


(Rı hyhz) ist ausgelöscht, wenn h,=r; (mod p)) ist =1, 2, 3), (1) 


das bei Röntgenaufnahmen von Kristallen auftritt, zur Bestimmung der 
Basisatomkvordinaten g# auswerten kann. Dabei beschränkten wir uns 
auf den Fall, daß alle Atome gleichartig seien, also dieselben Laueschen 
Streufunktionen U, = W besitzen. Wir konnten daher den Struktur- 
faktor S durch w dividieren und erhielten im Falle der Auslöschungen: 
n I 
S/yw — Be en 0 (A, beliebige ganze Zahlen). 
KR 

Bei der Behandlung der Beispiele machten wir jedoch die Annahme, daß 
ein Auslöschungsgesetz für jede Atomsorte einzeln erfüllt sein müsse, 
wenn die Basis aus ungleichartigen Atomen aufgebaut ist. Wir be- 
gründeten sie mit den verschiedenen Elektronenzahlen der Atome, d.h. 
mit den verschiedenen Laueschen Streufunklionen ı%,. Es ist mir nun 
in Anlehnung an den Beweis des in jener Arbeit ausgesprochenen Satzes 
gelungen, diese Begründung für den allgemeinen Fall exakt zu beweisen 
bzw. zu zeigen, unter welchen Bedingungen ein Auslöschungsgeselz durch 
das Zusammenwirken verschiedenartiger Atome zustande kommen kann. 

Wir wollen also nunmehr annehmen, die Basis bestehe aus m ver- 
schiedenen Atomsorten, deren jede durch n, Atome vertreten sei. Die 


ML 
gesamte Anzahl der Basisatome sei demnach n—= In. Die zur uten 
w=1 
1) H.Seyfarth, ZS. f. Krist. 67, 134. 4928. — Im folgenden wird diese Arbeit 
mit 1. ce. zitiert. 
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Atomsorte gehörige Lauesche Streufunktion sei ı„. Ferner sei "oE die 
!-Koordinate des kten Basisatoms der wten Atomsorte, indem wir also 
nicht, wie es sonst wohl üblich ist, die Basisatome fortlaufend von A bis 


” numerieren. Dann lautet der Strukturfaktor: 


und im Falle eines Auslöschungsgesetzes der Form (1) wird er: 


N 
x y Ri Ey nn + hr) 


- Nu,2. —0. (2a) 


art 


In der früheren Arbeit lag, wie erwähnt, ein Strukturfaktor von n 
gleichen Atomen vor. Die Summenglieder konnten also willkürlich an- 
geordnet werden, und dies war wesentlich beim Abbau des dort zu- 
nächst aufgebauten Gleichungssystems, der deshalb unbeschadet der All- 
gemeinheit vom letzten Gliede her geschehen konnte. Anders liegen die 
Verhältnisse hier. Die Darstellung des Strukturfaktors in Form der 
Gleichung (2) ist eine ganz spezielle unter den möglichen. In Gleichung (2) 
faßten wir nämlich die den Atomen einer Sorte entsprechenden Summen- 
glieder zu einer Teilsumme zusammen und summierten dann über die 
verschiedenen Sorten. Die Glieder der Teilsummen sind zwar wieder 
untereinander beliebig vertauschbar, da sie alle mit gleichem ı, be- 
haftet sind; nicht mehr gilt dies aber für die Glieder mit verschiedenen 
("4 Jede solche Vertauschung ist für unsere Betrachtungen als eine 


neue Darstellung des Strukturfaktors anzusehen. Im ganzen gibt es also 


! 3 
un - soleher Darstellungen. Welches ist nun die zutreflende? Zur 


In,! 


| : 

Beantwortung dieser Frage denken wir uns eine ganz beliebige Anord- 
nung der n Summenglieder herausgegriffen. In dieser wollen wir die 
Atome durchlaufend von 4 bis » numerieren, so daß der Strukturfaktor 
im Falle eines Auslöschungsgesetzes (1) die allgemeine Form: 

Aa ai.“ 1,P 
5, el Ding 
k=1 

erhält. Man überzeugt sich zunächst leicht, daß es möglich ist, ein ganz 
analoges Gleichungssystem aufzubauen, wie dies in l. cc. geschah. Der 
einzige Unterschied besteht hier darin, daß das kte Summenglied mit 
dem Faktor «7, behaftet ist. Die te Gleichung unseres jetzigen Glei- 


chungssystems lautet nämlich: 
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w nid ur, 7 2ni& (4 -e})AP, 
Signere fe Fee), 
k=z+1 y=1i 


Auch der Abbau dieses Gleichungssystems geschieht analog dem in |. c. 
vom letzten Gliede her. Es bleiben dann die Beziehungen (3) und (3a) 
in l. c. erhalten; aber an Stelle der Gleichung (6) in ]. c. tritt die Form: 


RZIRT +1 


"—2 ET PA ENT 
Un + I YUn-,e z P, — 0. (3) 
v=V0 
In l.c. erhob sich nun nur die Frage: Wie groß muß die kleinstmög- 
liche und daher für alle Teilpolygone gleiche ganze Zahl s’ gewählt 
werden, damit diese Gleichung befriedigt werden kann? Hier tritt die 
weitere Frage hinzu: Wie müssen außerdem die %,. beschaffen sein? 
und diese ist offenbar identisch mit der Frage nach der zutreffenden 
Darstellung des Strukturfaktors. 
Wir sehen also, daß unser Problem auf die Untersuchung einer 
Gleichung der Form (3) hinausläuft. Der Einfachheit halber wollen wir 
diese jetzt in der Form: 


Yı + D Yoe =! (#) 


schreiben, indem wir in Gleichung (3) eine neue Numerierung einführen 
und genau wie in ]. c. Gleichung (7): 


1 
mı d5 
n=-. 5 
Da ee (6) 


setzen. | 

Nunmehr heben wir folgende beiden Ergebnisse von 1. c. hervor, 
die wir als hinreichende und notwendige Bedingungen dafür erkannten, 
daß unter geringster Einschränkung der Koordinaten genau das Aus- 
löschungesetz (4) befriedigt wird. 

A. s ist eine allein durch das Auslöschungsgesetz (1) gegebene ganze 
Zahl. 


2. Je s Seiten des n-seitigen Polygons, das durch den Strukturfaktor 
im Falle eines Auslöschungsgesetzes (4) in der komplexen Zahlenebene 
dargestellt wird, müssen ein regelmäßiges s-seitiges Teilpolygon bilden, 
und zwar ist nn Regelmäßigkeit jedes Teilpolygons deshalb notwendig, 
damit dessen Seiten bei der Drehung, die einem Übergang von an 


Tripel A, zu einem anderen A; entspricht (siehe |. c. I.), ineinander über- 
führbar sind. 
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Diese beiden Ergebnisse wurden unter der Voraussetzung gleicher ıj. 
abgeleitet. Das erste ist aber ganz unabhängig von den , und also, 
wie wir sahen, auch im vorliegenden Falle verschiedener y), eo ipso 
erfüllt. Das zweite Ergebnis verlangt im Falle verschiedener ıy, eine 
Zurückführung der durch Gleichung (4) dargestellten s’-seitigen Teilpoly- 
gone auf regelmäßige s-seitige Teilpolygone und wird uns so die Be- 
ziehungen liefern, die zur Erfüllung der Gleichung (4) zwischen den w;. 
bestehen müssen, oder also die Beantwortung auf die Frage nach der 
zutreffenden Darstellung des Strukturfaktors. 

Ehe wir nun die Gleichung (4) unter diesem Gesichtspunkte weiter 
diskutieren, wollen wir die Laueschen Streufunktionen ı,. schärfer fassen. 
Nach Bragg selzt man die ı, proportional den Elektronenzahlen Z, 
in den Atomen oder Ionen, also: 

Y=f- Zr 

wobei / als eine universelle Funktion postuliert wird, die für alle Atome 
bzw. Ionen denselben Wert besitzen soll. D. h. man nimmt an, daß die 
Elektronen in allen Atomen oder Ionen gleich fest gebunden sind und 
sich auffallenden Röntgenstrahlen gegenüber wie Dipole verhalten. Dies 
ist aber nur eine Approximation, worauf in der Literatur schon mehr- 
fach hingewiesen wurde!); denn es leuchtet ein, daß z. B. die Elektronen 
der K-Schale eines Atoms von geringem Atomgewicht (kleiner Kernladung) 
lockerer gebunden sind als die Elektronen eines Atoms von hohem Atom- 
gewicht (großer Kernladung). Also wird /, eine langsam veränderliche 
Funktion des Atomgewichtes sein, was wir durch den Index u andeuten, 
so daß, wie aus dem folgenden ersichtlich sein wird, Auslöschungsgesetzen, 
die durch das Zusammenwirken verschiedenartiger Atome zustande 
kommen, keine exakte Gültigkeit zukommen kann. Doch sind sie zur 
‘ Bestimmung der Atomkoordinaten zu verwenden. 

Im folgenden wollen wir also in Gleichung (4) an Stelle der Laue- 
schen Streufunktionen die Elektronenzahlen Z, einführen. Wir dividieren 
durch einen etwa vorhandenen größten gemeinschaftlichen Teiler 7 der 
Zx, Setzen: 


= Zr k 
ii Di 
und erhalten: 
s Ini- 
| + De ll (58) 
o=2 


4) P.Debye und P.Scherrer, Phys. ZS. 19, 474. 4948. — H. Mark und 
S. Tolksdorf, ZS. f. Phys. 33, 684. 1995. — 1. Ott, ZS. f. Krist. 63, 222. 1926. 
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Nun unterscheiden wir zwei Fälle: 


1. Alle x, sind untereinander gleich. Dann muß nach |. c. s = sein. 
2. Sind nicht alle x, untereinander gleich — wir wollen ja gerade 
die Frage beantworten, wann dies möglich sein kann — so zerlegen wir 
die z, in Summanden x,—4. Dann muß die Anzahl a der x, ein ganz- 
zahliges Vielfaches von s sein. Je s Glieder fassen wir zu insgesamt 
a regelmäßigen Teilpolygonen zusammen, indem wir in jedem von 
ihnen gemäß 1. c. Gleichung (9) 
d,=0—A+sg ((=1,2,...,5; g eine ganze Zahl) (6) 


setzen. Nun müssen wegen der Bedeutung der d, bzw. der my»! in 
Gleichung (5) alle d,, die ursprünglich zu ein und demselben x,, d.h. 
zu ein und demselben Atom gehörten, untereinander gleich sein. Des- 
halb, und weil in jedem der s-seitigen Teilpolygone alle d, voneinander 
verschieden sein müssen (vgl. l. c. I. B. b), ist notwendig, daß alle x, 
ein und desselben s-seitigen Teilpolygons zu verschiedenen x, oder also 
zu verschiedenen Atomen gehören, daß demnach die s’-seitigen Teil- 
polygone in mindestens %,max s-seitige Teilpolygone zerlegbar sind, wenn 
%umax die größte der Zahlen x, ist. Darum kann s’ nicht kleiner als 
s, sondern muß: 

Be 
sein. Nun werden aber sicher zwei oder mehr x,,, die zu verschiedenen 
Atomen gehören, d,-Werte zugeordnet erhalten, die sich nur um ein 
ganzzahliges Vielfaches von s unterscheiden. Da aber alle m, vonein- 
ander verschieden sein müssen, wenn keine Atome zusammenfallen sollen, 
und da alle »,= 0 (mod p,) identisch sind, so muß: 

s<p (7) 
sein. Sind jedoch die chemische Bruttoformel, die Anzahl der Basis- 
moleküle, die aus röntgenometrischen Messungen der Identitätsabstände 
und aus der Dichte bestimmt wurde, und schließlich noch die Elektronen- 
zahlen Z, vorgegeben, so wird eine solche Zerlegung der s’-seitigen 
Teilpolygone in s-seitige Teilpolygone in der soeben angegebenen Weise 
nur in ganz seltenen Fällen, möglich sein, so daß im allgemeinen ein 
Auslöschungsgesetz für jede Atomsorte einzeln zu erfüllen ist. Wir ver- 
zichten auf eine Diskussion im einzelnen und wollen an dem Beispiel 
des Strontiumchlorids, SrC7,, das schon mehrfach Gegenstand der Unter- 
suchung wart), die Anwendung dieser Theorie zeigen. Dieses Beispiel 
verfolgt einen rein demonstrativen Zweck, da sein Resultat durch andere 
Überlegungen ebenso einfach abzuleiten ist. 


4) Vgl. die Anm. auf S. 325, 
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Das Elementarparallelepiped des SrCl, enthält 4 Moleküle. Es liegt 
ausgesprochene Ionenbindung vor, so daß Zu+=36 und Za-—= 18 
zu setzen ist. Auf den Röntgendiagrammen tritt kein Reflex mit ge- 
mischten Indizes auf. Schreibt man dieses Auslöschungsgesetz in der 
Form A,=r, (mod p)) an, so werden alle Moduli 2,—= 2. Da nun keines- 
falls s<{ 2 sein kann, so muß dieses Auslöschungsgesetz nach der Be- 
ziehung (7) für die Sr- und die Ol-Atome einzeln erfüllt sein. Sr- und 
Cl-Atome sind also für sich in allseitig flächenzentrierten Gittern an- 
geordnet. Nach Division durch 

Sa —-1+ alszu PIE N, ein + Re) 
lautet der Strukturfaktor: 
2ni N oln, 2nid on, nid o?n, 
S/Sa=36e ' —4A8e +A8e ; (8) 
wenn wir ursprünglich die Sr-Atome von 1 bis 4, die Cl-Atome von 
5 bis 12 numerierten, d. h. den Strukturfaktor in der Form (2) anschrieben. 
Neben jenem Auslöschungsgesetz tritt nun noch folgendes Auslöschungs- 
gesetz (näherungsweise) auf: 
(hıhahz) ist ausgelöscht, wenn „+ hy +3 = 2 (mod 4) 
|" =n (mod | 
oder also wenn !y =1r],, — r; (mod #) } ist (r, und rj, beliebige Zahlen), (9) 
|», =%—r9 (mod s) | 
das offenbar schon aus dem Grunde von verschiedenartigen Atomen her- 
rühren muß, weil das erste in Gleichung (8) dem Sr++-Ion entsprechende 
Summenglied für sich keine Auslöschung bewirken kann. Es wird also 
s’ =3. Wir erhalten nach Gleichung (5): 


r ra, 2m 0 
(mr m) tm —m) + ge (10) 
Damit diese Gleichung für alle beliebigen Zahlen r, und r;5 erfüllt ist, 
muß: mm —=m; 


sein. Dann wird: 
Br, U k =p)- 
Die Bedingung (7) ist also erfüllt. Dividieren wir nun Gleichung (8) durch 
den gemeinschaftlichen Faktor r—= 18 und zerlegen #$=?2? in +1, 
so schreiben wir nunmehr den Strukturfaktor in der Form: 
E . 5 . ni . 0? i 

28 ME Fran r zize | " ae re ! 

T Sp 
und dies ist offenbar die zutreflende und einzig mögliche Darstellung des 
Strukturfaktors, damit wir ihn gemäß dem Auslöschungsgesetz (9) von 
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hinten schrittweise um s— 2 Glieder abbauen können. Nach den Glei- 
chungen (10) und (6) wird nun: 
m —=A+2g9 (g eine ganze Zahl). 


Wir setzen für die beiden Cl--Ionen g=0 und g—= —I und erhalten 

schließlich nach Gleichung (3) in |. c.: 

B 5 m’ 1 De 

Be —— [0] =D . 

Russ 81 7 PET 
my! 

ey! -4- = ol - u: 

@, 0, 7 l 4 


Wir heben hervor, daß die Möglichkeit dieser Lösung bzw. des Auf- 
tretens dieses Auslöschungsgesetzes darin- begründet ist, daß Zg,++ = 36 
—=2-.48—=2-Zor- ist, und daß dementsprechend und gemäß der che- 
mischen Bruttoformel Sr Cl, einem Sr-Atom zwei Ol-Atome zugeordnet sind. 

Mit diesen Untersuchungen ist die Auswertung eines beliebigen Aus- 
löschungsgesetzes für verschiedenartige Atome von jeder Hypothese 
befreit. 

Zusatz. 

Es mag nicht überflüssig sein, darauf hinzuweisen, daß man exakt 
in ähnlicher Weise, wie es in l. c. und der vorliegenden Arbeit geschah, 
auch dann die Basisatomkoordinaten in allerdings nicht so weit gehen- 
dem Maße einschränken kann, wenn kein Auslöschungsgesetz beobachtet 
wird, sondern nur ein gesetzmäßiger Intensitätsverlauf der Reflexe aller 
Ebenen (hıhyhs), für die hy=r; (mod p;) ist. Dann muß nämlich der 
Betrag des Strukturfaktors: 


ui . u 2" (r,+,2)) 


= Iy. Yo 1) 


ui 


unabhängig von den A, sein, d.h. es muß: 


Pe=— te (12) 
sein, worin #m* eine beliebige side Zahl ist, die der Bedingung 
— m <"mk <+-pı genügen soll, und e, einen für alle Atome gleichen 
Parameter bedeutet (willkürliche Wahl des Koordinatennullpunktes). Ist 


das Gesetz vom Typ (1a) bzw. (4b) in I. c., so lauten die Exponenten 
& der e-Potenzen in (44) bis auf den Faktor ®xi: 


= (et Hohn, H Mol, + Mer + = “okkıpı 


bzw.: 
TE Sa 7 ea al 2 N LPT ERN u eFkyp, 
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und damit diese Ausdrücke außer von den A, auch von den beliebigen 


Zahlen r, bzw. r, und r;, unabhängig sind, treten zu den Beziehungen (1?) 
die weiteren: 


Mok = + Me 
bzw.: 
“= == Mob — Mok 
hinzu. 

Als Beispieli) seien die Strukturen vom Cadmiumjodidtyp erwähnt, 
bei denen die Reflexe der Ebenen (h,h,h,), für die einerseits y —y, = 
(mod 3), ha = 0 (mod 4), andererseits a — A, =1 oder 2 (mod 3), ha; = 0 
(mod A) ist, je den gleichen Intensitätsverlauf zeigen. Nach obigem liest 
man hieraus sofort ab, daß die Atome nur auf den trigonalen Achsen 
liegen können. Dies folgt in diesem speziellen Falle auch schon aus der 
Tatsache, daß das hexagonale Elementarparallelepiped nur ein Molekül 
AB, enthält, und das Lauebild hexagonale Symmetrie aufweist. 

München, Februar 1928. 


Institut für theoretische Physik der Universität. 
(Eingegangen am 24. Februar 4928.) 


4) Man vergleiche auch: Sir William Bragg, Nature 121, 327. 1928. 
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XXVII. Die Struktur des Silbersubfluorids AgF. 


Von 
H, Ott und H. Seyfarth in München. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


1. Allgemeines über die Präparate. 

Die Existenz einer stöchiometrischen Verbindung AgF' war bisher 
noch umstritten); unlängst hat jedoch Hettich diese Verbindung wahr- 
scheinlich gemacht?). Herr Hettich hat uns zur vorliegenden Unter- 
suchung veranlaßt und uns dazu in dankenswerter Weise den größten 
Teil seines Materials überlassen. Diese Präparate waren nach zwei 
Methoden hergestellt: 

a) Durch Abdampfen wässriger AgF-Lösung, in die Silbergranalien 
geworfen worden waren (Verfahren nach Wöhler). Die auf diesem 
Wege gewonnenen Präparate eigneten sich jedoch nur zu Pulverauf- 
nahmen, da keine geeignet ausgebildeten Kristalle isoliert werden konnten. 

b) Auf elektrolytischem Wege konnten aus wässriger Ag F-Lösung bei 
geringer Stromdichte gute Kristalle erhalten werden. Diese waren 
von grünlich-metallglänzender Färbung und vielfach als hexagonale Ta- 
feln nach (0004) ausgebildet, so daß sie zum Zwecke der Drehdiagramme 
gut justiert werden konnten. Die makroskopische Vermessung dieser 
Kristalle haben Steinmetz und Hettich vorgenommen). Die Identität 
der nach beiden Methoden gewonnenen Präparate wurde unsererseits 
durch Pulveraufnahmen sichergestellt. 


2. Die röntgenometrische Untersuchung. 
a) Translationsgruppe. 


Es wurden Pulver-, Laue-, Schichtlinien- und Schaukeldiagramme auf- 
genommen; die beiden letzteren erfolgten um die c-Achse mit Cu-, Mo- 
und Ag-K-Strablung. Das Lauediagramm senkrecht zur 0004-Ebene 


4) Vgl. etwa Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 2, 675. 4908. 

2) A. Hettich, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 167, 67—74. 4927. 

3) H. Steinmetz und A. Hettich, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 167, 75/76. 
4927. 
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hatte hexagonale (hemiedrische) Symmetrie. Das Schaukeldiagramm war 
symmetrisch zur Äquatorschichtlinie. Die Pulveraufnahmen zeigten weder 
die Linien des reinen metallischen Silbers, noch die des Silberfluorids AgF. 
Eine Mischung von Ag und AgF liegt also nicht vor. Es ergab sich 
eine hexagonale Translationsgruppe mit den Achsenlängen a = 3,0 Ä, 
e=5 TEA, 


b) Basisgruppe. 


Aus der Dichte 8,57!) ergab sich für die Molekülzahl x der Basis- 
gruppe: x = 0,99 — A Molekül A F. 

Dieses eine F- und die zwei Ag-Atome können daher nur auf den 
trigonalen Achsen liegen, da andernfalls mehr Atome benötigt würden. 
Bezüglich der Intensitätsverteilung, die zur Festlegung der Atomkoordi- 
naten herangezogen werden muß, ist zu bemerken: Definieren wir eine 
Zahl k durch u —y=k (mod 3), so sind in der Äquatorschichtlinie 


J 


Fig. 4. Beobachtete Intensität der Zonenkurven k= 0. 


(h, = 0) die Reflexe k= (0 außerordentlich gegen die übrigen (k # 0) 
bevorzugt, während diese Reflexe in den Schichtlinien 73 = 1 oder ha =4 
nahezu ausgelöscht sind. Es sind nur vier wesentlich verschiedene Grup- 
pierungen der drei Atome auf den trigonalen Achsenscharen möglich. 

ce) F:000, Ag:00p, und 00, d.h. das ganze Molekül auf 
einer trigonalen Achse, Diese Anordnung scheidet aus, da die Aquator- 
schichtlinie ra — 0 die Intensitätsverteilung eines reinen Translationsgitters 
haben müßte, was durchaus nicht der Fall ist (vgl. Fig. 2). 

ß) F:000, 49:0 0p, und 437,. Wie man leicht zeigt, ist die 
Röntgensymmetrie dieser Anordnung trigonal — was dem Befund der 
Laueaufnahme widerspricht — außer für die Beziehung p, =p2. Diese 
Beziehung ist aber aus Raumerfüllungsgründen auszuschließen, da sich 
die beiden Silberatome bis auf 1,73 Ä genähert hätten. 


4) Siehe Anmerkung 2 auf Seite 430. 
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y) F:000, 4g:43p, und 43p,. Auch diese Anordnung scheidet 
aus; denn für die Äquatorschichtlinie Az; = 0 lautet in diesem Falle der 


ek 
Strukturfaktor: S=F—+ 2496 3. Daraus berechnet sich das Inten- 
sitätsverhältnis der Reflexe k—=0 zu den übrigen k#0 wie 5:4, 
während das beobachtete Verhältnis im Durchschnitt 5:4 ist. 

ö) Es bleibt somit nur noch die Kombination F:0 00, Ag:33Pı 
und $149,. Für die Zonenkurven k= 0 lautet der imaginäre Teil des 
Strukturfaktors: sin (277.9 hs) + sin (2r0pgh;) — 0, wenn a —=1, bzw. 
%; — 4% ist. Daraus folgt mit ziemlicher Annäherung p, =—p2 oder 


mM=m-+t}.- 


OO m 20 20 300 220 30 Wo 30 410 


Fig. 2. Äquatorschichtlinie. 
—————— beobachtete Intensität, qualitativ geschätzt. 
IS? 


berechnete Intensität: DSF Fl 


- Häufigkeitszahl. 


Die zweite Beziehung ist aber auszuschließen, da sonst in den be- 
trachteten Zonenkurven (k= 0) die Reflexe mit ungeradem A; sämtlich 
wesentlich geschwächt sein müßten, z. B. 443,445. Der Parameterwert 
p kann nun in bekannter Weise graphisch aus der Intensität ermittelt 
werden. Wir fanden auf diesem Wege Übereinstimmung mit der Be- 
obachtung für die Werte p —= 0,306 und 0,494. In beiden Fällen liegt 
ein Gitter vom Typ des Cadmiumjodids vor; besonders der Parameter- 
wert 0,194 liefert ein ausgesprochenes Schichtengitter. Auf röntgeno- 
metrischem Wege kann zwischen den beiden Parameterwerten 0,306 
und 0,19% nur recht schwer entschieden werden, da in beiden Gittern 
die Anordnung der Silberatome völlig gleich ist und sich das Streuver- 
mögen des Fluorgitters nur wenig bemerkbar macht. Immerhin ist be- 


Die Struktur des Silbersubfluorids AgaF". 433 


merkenswert, daß für den Wert 0,306 der Abstand Ag — F= 2,46 Ä 
genau übereinstimmt mit dem Abstand im Silberfluorid AgF und der 
Abstand und die Anordnung der zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden 
4Ag-Ebenen (0004) identisch ist mit zwei aufeinanderfolgenden Oktaeder- 
ebenen (144) des metallischen Silbers, was wir nicht als Zufall, sondern 
als starke Stütze für diesen Parameterwert interpretieren möchten. Man 
erhält das Ag) F-Gitter aus dem des metallischen Silbers, indem man 
jede dritte Oktaederebene durch Fluor ersetzt (unter entsprechender Kon- 
traktion des Gitters in der c-Achse). 


Zusammenfassung. 


Ag,F kristallisiert im Typ des Cd.A); von den zwei die Intensität 
befriedigend wiedergebenden Parameterwerten wird aus geometrischen 
Gründen der eine (» = 0,306) für wahrscheinlicher gehalten. 


München, Februar 4928. 
Institut f. theoretische Physik der Universität. 


Eingegangen den 24. Februar 1928. 
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XXIX. Kristallbestimmung von Cardiazol, 
Pentamethylenamidotetrazol und Dilaudid 
der Knoll A.-G. 


Von 


H. Steinmetz in München. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Von der Knoll A.-G., chemische Fabriken in Ludwigshafen a. Rh., 
wurden mir im Laufe des vorigen Jahres verschiedene Präparate zuge- 
sandt, die wegen ihrer hervorragenden therapeutischen Bedeutung auch 
vom kristallographischen Standpunkt etwas näher charakterisiert werden 
sollten. Die Ergebnisse seien im folgenden mitgeteilt: 

Cardiazol, ein neues Herzmittel, Pentamethylentetrazol = 


HB, MH HB 
Fee 
DN—N 
0-0-& | 
Be, _N 


Monoklin prismatisch; a:b:c= 4,8474 :1:4,5690. 8 = 120°45’. 
Beobachtete Formen: «{400), c{004}, m{440}, o{A0T}, z{T12}. 
g 


DZ 
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Kristallisationen aus Toluol, Benzol, Äther ergaben als übereinstimmende 
Ausbildungsweise sechsseitig begrenzte Tafeln von c, begrenzt von dem 
stets vorhandenen a und m, dem meist vorhandenen o und dem seltene- 
ren x (Fig. 4). Selten ist die Ausbildungsform der Fig. @ mit etwa gleich 
groß ausgebildetem ce und eg. Wählt man die beiden letzteren Formen 
als e= {101} und o{104}, so resultiert ein Achsenverhältnis von 1,5751. 
1:0,7845, &= 96046’; doch wurde das erstere vorgezogen, da durch 
die fast ausnahmslose Bevorzugung von c gegenüber eo dieser verschiedene 
Charakter in der Aufstellung zum Ausdruck gebracht wird. 


Berechnet Gefunden 
(100) : (004) — = *590 45’ 
(004): (T04) = — +52 51 
(104) : (700) — 67024’ 67 24 
(110): (100) = = *57 30 
(140): (004) = 74 48 74 20 
(101): 110) = 78 05 77 57 
(112): (112) — 76 02 75 52 
(112): (100) = 86 15 86 06 
(112): (001) = kb 40 k4 30 
(112): (104) — 45 37 45 4A 
(112): (140) — 56 48 56 30 
(112): (T10) = 61 02 61 04 


Öfters wurden Zwillinge nach {004} beobachtet. Das Kristallisations- 
vermögen der Substanz ist sehr groß. Aus langsam abkühlenden Lösungen 
in Ather kann man zwischen 30° und 45° leicht zentimetergroße Taleln 
erhalten. 

Eine deutlich erkennbare Spaltbarkeit ist nicht nachzuweisen, auch 
parallel c ist keine Spur davon vorhanden. 

Optisch negativ; die Ebene der optischen Achsen liegt senkrecht zur 
Symmetrieebene, die b-Achse ist die stumpfe Bisektrix, die spitze Bisektrix 
ist durch {100} zu beobachten. An einem natürlichen Prisma von _ 
und e wurde »,—= 1,617 bestimmt. 


HU E28; 
0—0— Ga i 
tamethylenamidotetrazol | | N. Schmpt. 91°. 
ALIEN? 0—0—N—C=N 
H HH 


Monoklin prismatisch; «:b:c—= 1,6455 :1::2,4725, P = 92, 
Beobachtete Formen: c{0014}, a{100}, m{440}, n{210), {401}, o{101}, 
g{o44}, p{T12), <{212), p{211}, K{012). 
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Übereinstimmende Kristalle aus Benzol, Alkohol, Toluol, Gemischen. 
von Chloroformäther, am besten wohl aus Toluollösung beim Abkühlen 
von 30 auf 20°. Die Kristalle sind alle langgestreckt nach der b-Achse 
und mehr oder weniger nach c tafelig. «a ist stets sehr schmal; go meist 
etwas größer als r; q ist nicht gerade selten, k und »n stets nur sehr 
klein und fehlen oft überhaupt (Fig. 3). An einer Kristallisation aus 
Toluol traten an einigen Kristallen p, © und p auf, davon i als schmale 
Kantenabstumpfung zwischen 0 und m relativ am häufigsten. 


Fig. 3, 
Berechnet Beobachtet 

(004) : (400) = — *84037' 
(104): (400) = — 31057 
(104): (004) = 52940’ 52 40 
(407): (100) — 35 45 — 

(704) : (004) = 60 08 60 08 
(440): (400) = u *58 36 
(110): (004) = 85 50 85 55 
(110):(10) = . 63 46 63 48 
(140): (01) = 64 49 64 55 
(240): (100) = 39 45 39 23 
(240): (004) = 85 50 85 55 
(044) (001) = 67 54 67 57 
(044) : (404) = 76 48 76 53 
(01): A) = 79 12 79 00 
(044): (M10)= 35 59 35 57 
(044): (T10) — 39 26 39 20 
(212) : (004) = 66 05 66 45 
(212): (04) = 35 34 35 40 
(212) : (100) —— 48 20 48 A5 
(214): (004) = 79 30 79 47 
(112) (004) ==: 57 40 57 06 
(112): (01) — 49 35 49 45 
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An einem natürlichen Prisma, gebildet von. c und o, wurde der 
Brechungsexponent n, zu 1,592 bestimmt. Ebene der optischen Achsen 
ist (040); durch c ist im konvergenten Licht das Interferenzbild der 
einen optischen Achse (im spitzen $), durch r das der anderen zu be- 
obacbten. Die Doppelbrechung ist stark, da man an klaren Kristallen 
doppelte Konturen darunter befindlicher feiner Linien beobachten kann. 


Aus der Lösung in Wasser kristallisiert das Amidotetrazol in Form 
. eines Hydrates vom Schmelzpunkt 58°. 

Monoklin prismatisch; @:b:c= 0,5368 : 1: 0,5943; $—= 95°5?'. 

Beobachtete Formen: a{100}, 5{010), e{004}; m{140}, n{120), 
g{01A4}; oft41}, w{ATA). 

Bei Zimmertemperatur entstandene Kristalle zeigen als vorherrschende 
Formen die beiden Pinakoide a und 5; nach letzterem sind die Kristalle 


meist tafelig entwickelt und parallel der e-Achse gestreckt; o und w sind 
meist im Gleichgewicht entwickelt, q wechselt in seiner Breite, ce ist stets 
schmal oder fehlt (Fig. 4). Bei zirka 45° wurde eine prismatische Aus- 
bildung nach der Zone [101° erhalten (Fig. 5); während also bei Zimmer- 
temperatur die Wachstumsbedingungen für o und w ungefähr die gleichen 
waren, haben sie sich durch die Temperaturerhöhung zu einem wesentlichen 
Überwiegen der Flächen von o verschoben, während w nur mit schmalen 
Flächen etwa so wie g erscheint; c wurde an diesem Typus nicht be- 
obachtet, «a und 5 sind mit deutlich ausgebildeten Flächen vorhanden, 
m ist stets klein. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 39 
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Berechnet Beobachtet 
(004): (100) = — *86008’ 
(140): (100) = 238044’ 28 30 
(110): (001 — 86 354 — 
(041): (001) = — *30 40 
(041): (100 = 86 404 86 40 
(014): (140) = 73 04 _- 
(114): (100 — 44 39 44 34 
: (010) = 68 574 68 59 
: (004) = 49 24 49 20 
{10) = 37 114 _- 
: (01) = 42 0H 42 02 
(T14): (100) — 18 09 47 57 
: (040) = = *67 38 
: (001) — 53 341 53 30 
:M0)— 53.25 — 
(014) 45 104 45 45 
(101):(001) = 45 471 461) 


Sehr vollkommen spaltbar nach b. 

Aus einer Toluollösung, die zufällig etwas Wasser enthielt, schieden 
sich, nachdem die Hauptmenge der Verbindung in der wasserfreien Form 
auskristallisiertt war, Zwillingskristalle des 
Ilydrats in der Ausbildung der Fig. 6 (Pro- 
jektion auf {010)) aus. Sie bestehen aus 
Tafeln von {010}, sind von einer feinen, 
den Kristallen Seidenglanz erteilenden Kom- 
binationsstreifung der Zone [400] bedeckt 
und zeigen neben 5 nur die schmalen Be- 
grenzungsflächen a und c, sowie kleine 
Flächen von w. Zwillingsebene ist {401}. 

Optisch negativ; die Ebene der optischen 
Achsen ist | zu (010) im spitzen $ gegen 
die c-Achse 12° geneigt; spitze Bisektrix ist die b-Achse; gekreuzte 
Dispersion auf b an den Zwillingen zu beobachten. 


Dilaudid, Oj7/440>. 

Rhombisch; a: be -= 0,75(46):4 : 0,49(12). 

Beobachtete Formen: m{110}, a{100), »{A04}, ofA41}. Aus Alkohol 
sehr kleine Kristalle erhältlich, jedoch sind die vorhandenen Flächen 


4) Gemessen als ebener Winkel an den Zwillingen. 


2 u 


Kristallbestimmung von Cardiazol, Pentamethylenamidotetrazol u. Dilaudid. 439 


stets stark gestört und meistens rundlich ausgebildet, so daß die Mes- 
sungen nur als angenäherte gelten können. 


(110): (110) = ur *73052' 
(104): (TO) = — *66 20 
(144): (410) — 50°44’ zirka 51 
(111): (400) = 59 36 = 
(11): (10) = 22 21 21 2 


Keine Spaltbarkeit; optische Bestimmungen waren wegen der Unvoll- 
kommenheit des Materials nicht auszuführen. 


Irgendwelche geometrische Ähnlichkeit mit dem ähnlich konstituierten 
Morphin ist nicht festzustellen. 


Eingegangen den 8. März 1928. 
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XXX. Röntgenographische Untersuchungen 
im System Blei-Thallium. 
Von 
F. Halla und R. Staufer. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Das binäre System Blei-Thallium bietet insofern Interesse, als es bei 
35 At.-Proz. Pb ein Schmelzpunktmaximum aufweist, das — anfänglich 
einer Verbindung, PbTl, oder Pb, Tl,, zugeschrieben!)?2) — auf Grund 
von Messungen der elektrischen Leitfähigkeit als Maximum einer konti- 
nuierlichen Mischkristallreihe identifiziert wurde®). Obwohl die röntge- 
nographische Untersuchung des Systems nach der Pulvermethode durch 
MacMillan und L. Pauling?°) bereits ergeben hatte, daß bei der an- 
gegebenen Zusammensetzung ein kubisch flächenzentriertes (k.flz.) Gitter 
mit einem von dem des reinen Bleis nur wenig abweichenden Para- 
meter auftritt, könnte doch noch der Einwand erhoben werden, daß 
man nicht die stabilste Phase untersucht hätte, sondern daß beim Tem- 
pern der Übergäng des Mischkristalls (M.K.) in eine noch stabilere Ver- 
bindung bzw. in eine — im Sinne Tammanns — »normale« Vertei- 
lung möglich wäre. Es wurde daher versucht, einen Einkristall der 
obengenannten Zusammensetzung (ausschließlich auf diese beziehen sich 
die nachstehend dargelegten Beobachtungen) zu züchten und diesen zu 
untersuchen. Denn es liegt nahe, anzunehmen, daß im Einkristall (E.K.) 
sich »normale« Verteilung eingestellt haben muß, wenn überhaupt eine 
solche möglich ist: besteht doch bei der Bildung des Einkristalls infolge der 
minimalen Unterkühlung dauernd Temperaturgleichgewicht zwischen 
Schmelze und fester Phase und besitzt doch die Platzwechselgeschwindig- 
keit unter diesen Bedingungen ihren maximalen Wert. Die gleiche Über- 
legung gilt auch für den Fall, daß eine Verbindung die stabilste Form 


4) N. S. Kurnakow und N. A. Puschin, ZS. f. anorg. Chem. 52, 435. 4907. 
2) K. Lewkonja, ZS. f. anorg. Chem. 52, 454. 4907. 

3) Kurnakow und Zemczuzny, ZS. f. anorg. Chem. 64, 449. 4909. 

4) Gürtler und Schulze, ZS. f. phys. Chem. 104, 269. 1923. 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 666. 4927. 
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bildet. Dazu kommt noch, daß unter den genannten Bedingungen die 
geringsten deformierend wirkenden Spannungen Rekristallisation und da- 
mit — im Sinne der Ergebnisse von van Arkel und seiner Mitarbeiter!) — 
Bildung von Keimen der stabilen Phase bewirken müssen. Zumindest 
sprechen die beim reinen Thallium gemachten Erfahrungen (siehe weiter 
unten) in diesem Sinne. 

Ein Tammannsches Obergitter im E.K. kann sich in unserm Falle 
wegen des nahezu identischen Streuvermögens von Pb und 7? nicht 
durch Vorhandensein von Extrainterferenzen kundgeben. Doch ist auf 
Grund der Symmetrieverhältnisse des E.K. durch kristallgeometrische 
Diskussion eine Entscheidung möglich. 

Der Nachweis, daß der E.K. durch Rekristallisation sich nicht mehr 
verändert, erübrigte sich, weil wir auch polykristallines Material in re- 
kristallisiertem Zustande untersucht haben und die völlige Identität der 
Struktur mit der des E.K. feststellen konnten. 


Arbeitsweise. 


Das polykristalline Material wurde durch Zusammenschmelzen der 
eingewogenen Komponenten unter Paraffin hergestellt und die Zusammen- 
setzung durch thermische Analyse kontrolliert; die E.K. wurden in einem 
nach dem Stöberschen Prinzip?) gebauten elektrischen Ofen mit auto- 
matischer Regulierung?) erzeugt. 

Verwendet wurde reinstes Blei von Kahlbaum, ferner Thallium, das 
aus vorgereinigtem Thallosulfat durch Elektrolyse hergestellt war®). 
Während beim reinen Blei und beim M.K. der ganze Tiegelinhalt von 
zirka 250 g bei dreistündiger Dauer des Versuchs mühelos in einen E.K. 
überzuführen war, gelang dies bei Thallium trotz wiederholter Versuche 
nicht. Wegen des bei 232,5° C gelegenen Umwandlungspunktes des 
Thalliums®) wurde angestrebt, die Bildung des E.K. bei einer über diesem 
Punkte gelegenen Temperatur langsam durchzuführen und dann rasch 
abkühlen zu lassen. Man konnte dann nach den Ergebnissen von van 


4) A.E. van Arkel und Koets, ZS. f, Phys. 41, 704. 1927. A.E. van Arkel 
und M. G. van Bruggen, ZS. f. Phys. 42, 795. 1927. 

2) ZS. f. Krist. 61, 299. 4926. 

3) Der Ofen wurde von dem einen von uns (St.) entworfen und gebaut. Er soll 
binnen kurzem in dieser Zeitschrift beschrieben werden. 

4) Herrn Prof. L. Moser sind wir für die freundliche Überlassung eines größeren 
Quantums Thallium, Herrn Dr. Bruckl für die Vorreinigung desselben zu Dank ver- 
pflichtet. Die Elektrolyse erfolgte nach einem gegenüber dem Forsterschen etwas 
modifizierten Verfahren und wird in der Zeitschrift für anorganische Chemie be- 


schrieben werden. 
5) G. Asahara, Scientif. Pap. Inst. of Phys. and Chem. Res. 2, 253. 4925. 
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Arkel (l.c.) erwarten, daß sich bei dem voraussichtlichen Fehlen nennens- 
werter Deformationsspannungen im gebildeten E.K. und dem hierdurch 
bedingten Mangel an Umwandlungskeimen, die über dem U.P. stabile 
ß-Modifikation auch unterhalb desselben halten werde. Dies traf jedoch 
“nicht zu. Es konnten zwar Thalliumblöcke erhalten werden, die nur 
ganz wenige große Kristalle enthielten. Letztere erwiesen sich jedoch 
nicht als einheitlich, sondern bestanden aus lauter feinen Zwillingslamellen, 
die sämtlich parallel zur Wärmestromrichtung liegen und sich an der 
Blockoberfläche als feine Riefung zu erkennen geben. Durch anhaltendes 
Tempern bei 160° C änderten sie sich nicht mehr. Man müßte also selbst 
in diesem Falle das Vorhandensein defor- 
mierender Spannungen annehmen, über- 
einstimmend mit Wheeler P. Davey!), 
nach welchem es spannungsfreie Kristalle 
überhaupt nicht gibt. 

Für die Ätzung der Blei-E.K. bewährte 
sich ein Gemisch von 96%iger Essigsäure 
mit 30%igem Merckschen Perhydrol, 
gemischt im Volumsverhältnis 10:(1—2,5). 
Es erwärmt sich bei längerer Ätzung so 
stark, daß seine grübchen-ätzende Wir- 
kung von einem gewissen Zeitpunkt an 
sehr rasch in die blank-ätzende übergeht. 
Gelingt es unter Umständen, die Ätzung 
in diesem Übergangsstadium zu unter- 
brechen, so läßt sich die der photogra- 
phischen Reproduktion Schwierigkeiten 
bereitende dislozierte Reflexion ganz gut 
wiedergeben; Fig. I zeigt das dislozierte 
Aufleuchten der (140)-Fläche, kenntlich an der zweimaligen Wiederkehr 
bei einer vollen Umdrehung). Thallium kann mit gewöhnlichem Wasser 
geätzt werden, wobei die Kohlensäure und der Sauerstoff der Atmosphäre 
unter Bildung von Karbonat und Hydroxyd mitwirken. Zu kräftigeren 
Atzungen können verdünnte organische Säuren (Essigsäure, Oxalsäure), 
zu Tiefenätzungen vorteilhaft verdünntes Wasserstoffsuperoxyd, mit darauf- 
folgendem Ablösen des gebildeten Oxyds mittels verdünnter Schwefel- 
säure, dienen; zum Schluß wird mit reinem Wasser gespült. Der M.K. 


Fig. A. Dislozierte Reflexion der 
(440)-Fläche an einem Pb-Einkristall. 


4) Phys. Rev. [2] 29, 206. 4997; ZS. f. Krist. 66, R. 97. 

2) G. Tammann u. H. H. Meyer, ZS. f. Metallkde. 18, 476. 4926; 19, 82. 
1927. G. Tammann u. A. Heinzel, ZS. f. Metallkde. 19, 338. 4927. G. Tam- 
mann u. Salge, ZS. f. Metallkde, 19, 187. 4927. 
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muß dagegen zuerst mit Wasserstoffsuperoxyd und darauf mit verdünn- 
ter Essigsäure geätzt werden; doch ist das Abspülen hier mit Äther zu 
besorgen, da das Blei gegen Wasser, das Thallium gegen Alkohol emp- 
findlich ist. 

Schwierigkeiten bereitet die Probenahme, da bei Pd, Tl und ihren 
Legierungen die Zimmertemperatur bereits über der Rekristallisations- 
Temperaturgrenze liegt, die geringste Deformation also bereits die Ein- 
heitlichkeit des Gitters stört; und zwar ist die dabei eintretende Re- 
kristallisation bereits so vollständig, daß — wie gesonderte Versuche 
zeigten — nachträgliches Tempern am mikroskopischen Gefügebild nichts 
mehr ändert. 

Aus dem Einkristall-Block müssen daher mit dem Skalpell entspre- 
chende Stücke herausgeschnitten und solange abgeätzt werden, bis die 
oberflächlich entstandene rekristallisierte Schicht von zirka 4 mm Tiefe 
abgeätzt ist. Zwecks weiterer Formgebung werden diese Stücke dann 
auf einem Objektträger mit Picein aufgekittet und die noch erforder- 
lichen Schnitte mit möglichst geringer Kraftaufwendung geführt. So 
kann die Dicke der rekristallisierten Schicht bei zirka 0,1 mm erhalten 
werden. Dann wird das Picein mittels Benzol herunter gelöst, nochmals 
abgeätzt und das erhaltene Probestück (ein Plättchen von 0,1 bis 0,2 mm 
Dicke) mittels geschmolzenem Wachs auf ein Deckgläschen aufgebracht. 


Die Röntgenaufnahmen. 

a) Der Gilterparameter des reinen Bleis wurde nach der Pulver- 
methode mittels NaCl-Eichaufnahme neubestimmt und ergab sich in Über- 
einstimmung mit Bestimmungen anderer Autoren zu a 4,924 #0,010 A, 
also etwas abweichend von dem von MacMillan und Pauling (l. c.) 
gefundenen Wert. 

b) Probeplättchen, aus einer einheitlichen Stelle eines 7!-Kristall-Blocks 
herausgearbeitet, zeigten im Lauediagramm starken Asterismus (Fig. 2 und 
Fig. 3). Dasselbe Bild wie Fig. 3 wurde auch bei dünnen T/-Blältchen 
erhalten, in denen sich durch Warmverformung (Kugeldruck bei 200° C) 
größere Kristalle ausgebildet hatten. Der Asterismus kann nicht durch 
innere Spannungen bedingt sein, da er beim Tempern nicht zurückgeht, 
und das Lauebild unverändert bleibt. Die Ursache muß daher in dem 
Vorhandensein zahlreicher, wenig gegeneinander geneigter Zwillings- 
lamellen gesucht werden. 

c) Der Mischkristall mit 35 At.-Proz. Pb. 

Er wurde zunächst als polykristallines Aggregat hergestellt und nach 
der Pulvermethode untersucht. Die Probestäbchen waren aus stark de- 
formiertem (gehämmertem) Material entnommen, einmal kam dieses ohne 


444 F, Halla und R. Staufer 


weitere Behandlung zur Röntgenuntersuchung, das andere Mal erst, nach- 
dem es durch 4 Stunden zwischen 250 und 327°, also bis knapp unter 
dem Schmelzpunkt getempert war. Bis auf die im zweiten Falle durch 


Fig. 2 (L 36). 


Fig. 3 (L 37). 
Lauediagramme von Zwillingslamellen aus einem T/-Kristall (Asterismus). 


die Kornvergrößerung bedingte Auflösung der Linien in Einzelpunkte 
waren die beiden Diagramme identisch. Damit ist auch durch den 
Röntgenbefund der Beweis erbracht, daß die Zimmertemperatur über der 
Rekristallisations-Grenztemperatur liegt. 
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Daß dem M.K. das k.flz, Gitter des reinen Bleis zukommt, erhellt 
sofort aus der Nebeneinanderstellung der beiden Pulverdiagramme in 
Fig. 4. 

Zwecks genauerer Ermittlung der Gitterkonstanten wurden Aufnahmen 
in der Mark-Kamera ausgeführt, deren Auswertung in der nachstehen- 
den Tabelle 4 enthalten ist. 


D. S. 84 M.K. 
Fig. 4. Vergleich der Pulveraufnahmen von reinem Blei und M.K. (43 KV eff., 20 MA, 
4500 MAM). Cu-K-Strahlung. 


Tabelle 4. 


Pulveraufnahme von M.K. (DSM 22), Cu-K-Strahlung, 43 KV efl., 
20—24 MA., 5000 MAM. eff. Kameraradius 57,4 mm. 


Adenau 9, 9 sin © Index ” 

mm | 

63,6 | 150547 i 0,274 | an 4,867 
73,5 18 22 315 002 894 
406,4 26 31 447 022 867 
112,9 28 13 473 4138 _ 
126,4 31 31 523 443 876 
132,6 39 09 547 222 867 
474,0 43 30 | 688 433 877 
179,9 k4 58 707 024 867 
202,9 50 43 77% 224 874 
220,6 55 09 824 45 878 


Mittel 4,874 0,007 Ä 
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Fig. 6. Stereographische Projektion der reflektierenden Netzebenen aus dem Lauc- 
bild L 48. Die Projektionen der unveränderten Zonenkreise sind gestrichelt, die der 
gedrehten Zonenkreise voll ausgezogen. R=5 cm. 
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Die Reflexion (002) ist in die Mittelwertbildung nicht einbezogen 
worden, da sie eine Verbreiterung infolge teilweiser Orientierung der 
Kristallite aufweist (vgl. Fig. 4); letztere ist bewirkt durch eine beim ober- 
Nlächlichen Schaben des Probestäbchens erfolgte Streckung des Stäbehens 
in der Längsrichtung. Mittels der pyknometrisch ermittelten Dichte 
d=11,66 und dem mittleren Atomgewicht der Legierung mit 35 At.-Proz. PD, 
M= 205,15, ergibt sich die Anzahl der Atome im Elementarkörper zu 


n— 4,01. 


Der M.K. besitzt also dasselbe k.flz. Translationsgilter wie das Pb, 
nur mit einem geänderten Parameter, dessen Wert mit dem von Mac 
Millan und Pauling (l. c.) für die Legierung mit 33,5 Gew.-Proz. Pb 
ermittelten, a = 4,879 Ä, gut übereinstimmt. 


d) Der Einkristall mit 35 At.-Proz. Pb. 

Der Nachweis, daß es sich tatsächlich um einen E.K. handelt, wurde 
durch Laue- und Drehkristallaufnahmen erbracht. Für die Laue-Auf- 
nahmen diente ein Plättchen, 0,2 mm dick, das aus dem E.K.-Block nur 
annähernd senkrecht zur Tiegelachse (Wärmestromrichtung) entnommen 
war. Zur Orientierung des Plättchens hätte das Verfahren von A. Mueller) 
dienen können... Wir glauben jedoch, nicht viel umständlicher wegge- 
kommen zu sein, indem wir trachteten, durch wiederholte Laueaufnahmen 
bei rein empirischer Änderung der Plättchenstellung zum Ziele zu kommen. 
Es waren 9 Aufnahmen notwendig, um endlich das Lauebild von Fig. 5 
zu erhalten. Bei genauerem Zusehen zeigt sich, daß die bilaterale Sym- 
metrie nur eine scheinbare ist. Wäre sie wirklich vorhanden, so müßte 
die Durchstrahlungsrichtung [041] sein. Da auf dem Lauebild außer den 
beiden ausgeprägten Zonenellipsen nur wenige andere Punkte vorhanden 
sind, ist die gnomonische Umzeichnung nicht zweifelsfrei zu indizieren. 
Für [014] als Durchstrahlungsrichtung (ce — Achse) müßte die gnomonische 
Umzeichnung ein rechtwinkeliges (rhombisches) Netz mit der Maschen- 


weite »= 27 ‚9% R, ergeben. Mit R= 50 mm ist 7, = 35,4 mm, 
%—=50 mm. Die Werte nA, die man auf Grund einer solchen Indi- 
zierung für einzelne Netzebenen berechnet, widersprechen aber den 
Bedingungen für ein k.flz. Gitter. 

Viel besser führt dagegen das Verfahren von Schiebold und Sachs?) 
zum Ziele, das auf ein mit Fig. 5 fast identisches Lauebild (L 48) an- 
gewendet wurde. Die stereographische Umzeichnung des Diagramms 


4) A. Mueller, Proc. Roy. Soc. Ser. A. 105, 500. 4924. 
2) ZS. f. Krist. 68, 34—48. 1926. 
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(Fig. 6) ließ sich nach einer Drehung von 44°!) mit der von Schie- 
bold und Sachs (Il. c. S. 44, Fig. 10) wiedergegebenen Schablone für 
die Polfigur nach [112] identifizieren. (Über die Indizierung vgl. S. 451). 

Berechnen wir nunmehr für die so indizierten Flächen aus den dazu- 
gehörigen Werten des Reflexionswinkels ©2) unter Zugrundelegung des 
oben gefundenen Gitterparameters a = 4,871 Ä, die Werte für nA nach 


der Formel GE 
nA= 2a sin O/VZ12, 


so ersieht man sofort (Tabelle 2), daß nA nur bei Flächen mit un- 
gemischten Indizes den Wert 2 Amin unterschreitet, wie es für das k.flz. 
Gitter sein muß; dabei ist, entsprechend den Versuchsbedingungen bei 
den u, (43 eff. —= 60 KV max.), Amin = 0,206 Ä zu setzen. 


Tabelle 2. 


Werte von nA für die Lauereflexe des Diagramms L 48. (Negative 
und positive Indizes sind hier nicht unterschieden). 


Index On. 2 sin I &h? 2d nA 
021 9 0,157 5 4,37 0,69 
13 40 ae 4 2,94 54 
351 12 208 35 1,66 35 
410 13 225 2 6,90 1,56 
531 12 208 35 1,65 0,34 
34 12 208 a 2,94 61 
201 | 10 474 5 4,37 76 
104 10 174 2 6,90 1,20 
515 42 208 51 4,37 0,29 
343 | Ah 242 19 2,24 50 
ai 46. 975 3 5,65 1,55 
233 | 18 309 22 2,08 0,64 
353 | 17 292 43 1,49 71 
121 | 16 275 6 | 3,98 | 410 
1m Ab 242 31 LIE: 08 
040 12 208 4 3300 


Die Drehkristallaufnahmen. 


Das Probestäbchen war aus demselben Sektor des E.K.-Blocks ent- 
nommen wie das Plättchen für die Laueaufnahme und zwar so, daß 
ersteres ziemlich genau senkrecht auf letzterem stand. Dagegen konnte, 


4) Durchgeführt mit Hilfe des Wulffschen Netzes für 5 cm-Radius der Projek- 
tionskugel (aus der Arbeit von F. Rinne, ZS. f. Krist. 65, 83. 4927); der Poldurch- 
messer ist Drehungsachse. 


2) Abgelesen unter RE des Transporteurs nach Hutchinson. 
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der ganzen Arbeitsweise nach, eine Orientierung des Probestäbchens par- 
allel zur Tiegelachse (Wärmestromrichtung) nur in grober Annäherung 
erreicht werden. Die Aufnahmen zeichnen sich durch große Schärfe 
der Reflexe aus. Eine von ihnen (DKm5) ist in Fig. 7 wiedergegeben. 
Schiehtlinien treten wegen der nicht-rationalen bzw. hochindizierten Rich- 
tung der Drehachse nicht hervor. Die Reflexe eines Flächenkomplexes 
fallen auseinander. Nach Vermessung der x- und y-Koordinaten auf 
dem Film konnten, wie bei Schichtlinienaufnahmen, die den einzelnen 


Fig. 7. Drehkristallaufnahme DKm5 eines Legierungs-E.K. um [17, 38, 31] als Dreh- 
achse. Ou-K-Strahlung: 43 KV eff., 21 MA, 5000 MAM. Eff. Kameraradius 28,76 mm. 


Reflexen zugehörigen Werte des Glanzwinkels © berechnet und mittels 
des bekannten Gitterparameters a— 4,874 Ä und der Wellenlänge der 
Cu-Ka-Strahlung, A—=1,539 Ä, die Aufnahme indiziert werden (vgl. 
Tabelle 3). 

Die einzelnen Linien verteilen sich also auf die verschiedenen Flächen- 
komplexe wie folgt: 


(141) Nr. 4, 6, 23, 25 
(222 2, 16, 47 

(002) 5, 22, 24 

(004) 13, 44 

(022) 3, 7, 9, 19, 20 

(113) 1,10, 44, 45, 21, 26. 
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Tabelle 3. 
Auswertung der Drehkristallaufnahme DKmS. 
ee A ee narnin zeiten sec nn seen ur win en tn Sn mens 
Nr. der 2% 2y sn | sin? | eye 
Linie mm mm gef. | ber. 
D | 32,2 0,0 0,0764 0,075 | am 
2 | 66,3 0,0 298 300 222 
3 53,0 7,0 206 200 203 
4 63,2 8,0 270 275 413 
5 36,0 44,0 102 100 300 
6 30,2 41,2 076 075 Ta 
7 52,7 12,0 203 200 022 
8 56,6 7,0 225 225 1138 
9 51,0 20,2 202 200 220 
10 61,8 47,1 274 275 443 
4 61,0 23,0 280 275 443 
12 55,2 46,0 224 224 1138 
43 77,4 21,8 | 395 400 300 
44 74,6 44,6 395 400 00% 
45 58,0 35,8 | 273 275 443 
16 58,0 48,0 | 298 300 223 
47 64,2 23,6 298 300 322 
18 57,2 21,0 245 250 222 3 
49 47,0 39,3 206 200 203 
20 33,2 57,0 203 200 022 
2 52,0 54,4 274 275 443 
22 33,5 19,0 102 400 003 
23 26,5 20,0 075 075 447 
24 21,4 85,0 102 100 020 
25 105. | 84,0 075 | 075 FT 
26 39,0 i 81,0 275 | 275 443 


Die Richtung der Drehachse wird am einfachsten mit Hilfe des von 
Bernal!) angegebenen Verfahrens ermittelt: man bestimmt zuerst für 
jeden Reflexpunkt die Koordinaten 5 und [ des Durchstoßpunktes, der 
sich ergibt, wenn das reziproke Gitter um die Drehachse gedreht wird 
und hierbei der entsprechende Gitterpunkt eine durch die Drehachse 
gelegte Ebene durchschreitet. Diese Koordinaten werden einfach auf 
einem von Bernal (l. c.) gegebenen Graphikon abgelesen. Die Koor- 
dinate £ steht dann mit den drei Richtungskosinus p, q, r der Dreh- 
achse nach den drei kubischen Achsen in der einfachen Beziehung (I. c. 
S. 147, Formel 31): 


UN 


=.a*Shp. 


A) Proc. Roy. Soc. Ser, A. 113, 137—460. 4926. 
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Dabei ist a* —A/a, in unserm Falle = 0,316. Beachtet man ferner, 
daß pP +g?-+r?=1 sein muß, so genügen die £-Werte von zwei Re- 
flexionen, um die Lage der Drehachse gegenüber den kubischen Achsen 
festzulegen, vorausgesetzt, daß im Kristall nur eine einzige Gilterlage 
vorhanden ist. Linie Nr. 4 (© = 0,00) und Linie Nr. 20 (C= 0,705) 
ergeben dann!): 


p = — 0,276 
q= -+ 0,799 
r= — 0,523. 


Durch diesen einzigen Kosinus-Tripel lassen sich nunmehr die £-Werte 
sämtlicher beobachteten Reflexe darstellen, wobei die Indizes die in der 
Tabelle 3 wiedergegebenen Vorzeichen erhalten. Der E.K. enthält daher 
nur eine Gitterlage, er ist nicht verzwillingt. 

Aus dem Verhältnis der drei Richtungskosinus folgen die Indizes der 
Drehachse [11, 32, 27]. Diese Richtung weicht von der Richtung [132] 
nur so wenig ab, daß wir in Hinkunft mit dieser Richtung rechnen’ 
werden. Da das Laue-Plättchen ziemlich genau senkrecht zur Stäbchen- 
achse (Drehachse) aus dem E.K.-Block herausgearbeitet worden war, 
kommt also auch der Durchstrahlungrichtung der Indextripel [132] zu. 
Wie bereits erwähnt, ging die Drehachse durch eine Drehung von 44° 
um den Poldurchmesser in eine [142]-Richtung über. Aus der stereo- 
graphischen Polfigur Nr. 10 von Schiebold und Sachs (l. c. S. 44) ist 
zu entnehmen, daß eine Drehung von 14° (innerhalb der Fehlergrenzen, 
genauer von 13°) die Richtung [123] in die Richtung [442] überführt. 
Unsere Drehachsen-Richtung [132] entspricht also der Richtung (123] 
bei Schiebold und Sachs (l. c.) und dementsprechend wären die unsere 
Lauepunkte deckenden Indizes der Polfigur durch zyklische Vertauschung 
und Änderung der Vorzeichen für unsern Fall abzuändern, was wir als 
unwesentlich unterlassen haben. Es erhebt sich noch die Frage, welche 
Indizierung der Haupt-Wachstums (= Wärmestromrichtung) im E.K. zu- 
kommt. Nach den bisherigen Erfahrungen?) sollle man hierfür eine 
[044]-Richtung erwarten. Aus dem Diagramm Fig. 10 (Schiebold und 
Sachs. ce.) ist mit Hilfe eines Wulffschen Netzes sofort zu entnehmen, 


4) Hierbei wurde Linie Nr. 4, wie dies ja in unserer freien Verfügung steht, mit 
lauter positiven Indizes, also zu (144) angenommen. Es ist also p+q+r=0; die 
Vorzeichen der Indizes von Linie Nr. 24 sind aber dann nicht mehr frei wähl- 
bar, sondern müssen etwa zu (220) angenommen werden. Mit (220) erhielte man 
t2a*=p+qg=1,075, was zusammen mit der vorstehenden Gleichung den unmög- 
lichen Wert r = 4,075 ergäbe. 

2) K. W. Hausser u. P. Scholz, Wissensch. Veröff, d. Siemens-Konzerns 5, 
Nr. 3. 444—164. 
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daß die der |123]-Richtung (also unserer Drehachse) zunächstkommende 
[044j-Richtung von ersterer einen Winkelabstand von 19° besitzt; soviel 
kann die bei der Probeentnahme aus dem E.K.-Block entstandene Ab- 
weichung sehr wohl betragen haben. In der stereographischen Umzeich- 
nung in unserer Fig. 6 haben wir die Pole der Richtungen [041], [104], 
[213], [112] (in der Mitte des Bildes) zwecks Kennzeichnung ihrer gegen- 
seitigen Lage markiert. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Existenz eines »Obergilters« im Sinne Tammanns könnte sich 
in unserm Falle wegen des nahezu idenlischen Streuvermögens der Pb- 
und TI-Atome durch Extrainterferenzen nicht verraten. Ihre Abwesen- 
heit spricht also zunächst nicht gegen das Vorhandensein einer »nor- 
malen« Verteilung. Diese ist jedoch unwahrscheinlich!), wie eine ein- 
gehendere Diskussion auf Grund der Theorie der Raumgruppen zeigen 
kann, und zwar aus folgenden Gründen: 

Im Elementarkörper des Tammannschen Obergitters, E,,, muß jeden- 
falls eine ganze Anzahl von Molekeln, oder — allgemeiner gesprochen — 
Atomkomplexen der nach der Zusammensetzung des M.K. allein in Be- 
tracht kommenden einfachsten Formel Pb Tl, (33 At.-Proz.) bzw. Pb, TI, 
(40 At.-Proz.) (allgemein AB, bzw. A,B;) vorhanden sein, d.h. also ein 
ganzzahliges Multiplum von 3 bzw. 5 Atomen. Dies ist nur möglich, 
wenn der Parameter des röntgenographisch ermittelten, 4 Atome ent- 
haltenden Elementarkörpers auf das 3m- bzw. 5m-fache erweitert wird. 
Dabei wächst die Zahl der in diesem erweiterten Elementarkörper E, 
enthaltenen Atome auf das (3’n)?- bzw. (3 m)3-fache, also für eine Zu- 
sammenselzung 4,B; mit m —1 auf 4 x 125 = 500 Atome, für eine 
Zusammenselzung AB, mit m = 2 auf 4 x 6?= 864 Atome. Daein E, 
mit einem derarlig großen Inhalt keine physikalische Bedeutung mehr 
besitzen kann, können wir uns bei der Diskussion füglich auf den Fall 
der Zusammensetzung AB, mit m —=4 und 4x 27 == 108 Alomen be- 
schränken, unbeschadet der Allgemeinheit. 

Zur Einschränkung der Anzahl der in Betracht kommenden Raum- 
gruppen dienen uns hierbei folgende Gesichtspunkte: 

1. Bilden wir aus einem an sich flächenzentrierten Elementarkörper 
durch translatorische Aneinanderreihung nach den drei Achsenrichtungen 
einen dreifach größeren, so kann der resultierende erweiterte Elementar- 


körper F,. nur eine einfache oder flächenzentrierte Translationsgruppe 
besitzen. 


4) Vgl. v. Laue, Ann, d, Phys. [4] 78, 467. 1995. 
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2. Da in E, der Punkt [0 0 0]] jedenfalls eine Punktlage ohne Freiheit 
sein muß, scheiden alle jene Raumgruppen aus, die innerhalb mehrzähliger 
Punktlagen ohne Freiheitsgrad neben |[0 0 0] das Würfelzentrum | 444] 
oder die Flächenmittelpunkte |[0 4 4] usw. oder spezielle Punkte mit durch 
4 oder 8 gebrochenen Koordinaten enthalten; alle diese Punkte sind ja 
in einem nach jeder Achsenrichtung verdreifachten Elementarkörper 
nicht angängig 

3. Da in E, auf die Atomgattung A 36 Punktlagen entfallen müssen, 
kommen von den noch übrigbleibenden Raumgruppen nur jene in: Be- 
tracht, in denen sich mehrere Punktlagen so kombinieren lassen, daß 
ihre Gesamtzähligkeit 36 ergibt. 

Es bleiben schließlich als zulässig folgende Raumgruppen übrig: 
Zi, Tt; TI, Ti; TU; D1; DI; die Mindestzahl ungleichwertiger Atome 
der Gattung A, die zum Aufbau von E,, erforderlich sind, beträgt 3, 
die Mindarzan für die Gattung B ebenfalls 3. 

Dabei sind, wie die Betrachtung der Aufteilungsmöglichkeiten sofort 
zeigt, die auf den Raumdiagonalen gelegenen Punktlagen nur immer von 
Atomen einer und derselben Gattung besetzt!); eine Durchmischung ent- 
sprechend dem atomaren Mischungsverhältnis findet in dieser Richtung 
nicht statt. 

Nach diesen Überlegungen ist das Bestehen einer Tammannschen 
Normalverteilung für ein atomares Mischungsverhältnis AB, zweier Stofle 
mit k.flz. Translationsgitter als sehr unwahrscheinlich zu bezeichnen. 
Ebenso ist die Möglichkeit eines Molekelgitters aus lauter identischen 
PbTl,-Molekeln abzulehnen, da sie eine 36-zählige Punktlage erfordern 
würde, die in keiner kubischen Raumgruppe vorhanden ist, abgesehen 
davon, daß nach allen bisherigen Erfahrungen für intermetallische Ver- 
bindungen nur Ionengitter-Typen in Frage kommen, in unserm Falle 
(Typus AB,) vor allem das Flußspatgitter, das aber durch den röntgeno- 
graphischen Befund ausgeschlossen ist. 

Die Mittel zur Durchführung dieser Untersuchung wurden uns vom - 
Zentralverband der chemischen und metallurgischen Industrie Österreichs 
sowie vom Verband österreichischer Berg- und Hüttenwerke in entgegen- 
kommender Weise zur Verfügung gestellt, wofür den genannten Körper- 
schaften an dieser Stelle bestens gedankt sei. Unterstützt hat uns ferner 
die Glühlampenfabrik »Watt« durch Beistellung von Hilfsapparaten, Herr 
Dozent K. Weissenberg durch wertvolle Ratschläge. Ihnen sowie dem 
Leiter unseres Institutes, Herrn Prof. E. Abel, dessen förderndes Inter- 
esse diese Arbeit ermöglichte, sind wir zu Problem Danke verpflichtet. 

4) Ausgenommen in %4, 3; dafür wird aber hier die Anzahl ungleichwertiger 
- Atome derselben Art sehr groß. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 30 
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Zusammenfassung. 

4. Ein Mischkristall aus 35 At.-Proz. Blei und 65 At.-Proz. Thallium 
wurde in Form eines Einkristalls hergestellt und dieser, sowie poly- 
kristallines Material der gleichen Zusammensetzung, röntgenographisch 
untersucht. 

2. Das Raumgitter weicht von dem des Bleis nur hinsichtlich der 
Gitterkonstanten (a — 4,871 & 0,007 Ä) ab. 

3. Die kristallgeometrische Diskussion dieses Ergebnisses, die allge- 
mein für eine Zusammensetzung des Typus AB, (und A,B,) und den 
Fall eines flächenzentrierten Grundgitters durchgeführt wurde, schließt 
das Vorliegen einer Verbindung mit Sicherheit, das eines Tammann- 
schen Obergitters mit größter Wahrscheinlichkeit aus. Der Mischkristall 
besitzt also eine statistische Verteilung. 

4. Das bei der angegebenen Zusammensetzung gelegene Schmelz- 
punktsmaximum kommt also, wie dies schon von anderer Seite durch 
Leitfähigkeitsmessungen gezeigt wurde, einer kontinuierlichen Mischkri- 
stallreihe und keiner Verbindung zu. 

5. Die Gitterkonstante des Bleis wurde neuerlich bestimmt und der 
Wert «= 4,924 + 0,010 Ä gefunden. 

Wien, im Februar 1928. 

Institut für physikalische Chemie der 
technischen Hochschule. 


Eingegangen den 24. Februar 1928. 
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XXXL Über die Kristallstruktur von Bixbyit, 
sowie vom künstlichen Mn3O;. 


Von 
William Zachariasen in Oslo. 
(Mit 4 Textfigur.) 


Das seltene Mineral Bixbyit wurde von S. L. Penfield und H. W. 
Foote?) beschrieben. Der einzige Fundort ist bei Simpson in Utah, 
wo es zusammen mit Topas vorkommt. 

Penfield und Foote geben folgendes über die Eigenschaften von 
Bixbyit an: Reguläre Kristalle mit den Formen (400) und (244). Okta- 
edrische Spaltbarkeit. Härte 6—6,5. Dichte 4,945. 


Chemische Zusammensetzung: 


| Verhältnis | Ber. für FeMnO;z 
SiO; | 1,24 | 0,020 | _ 
AlgOz 2,53 0,025 — 
Fes03 47,98 0,300 50,29 
TiOz 4,70 0,022 — 
MnO 42,05 0,593 44,67 
MgO 0,10 0,002 — 
Aktives O 4,38 0,274 5,04 
| 99,95 


. Die Analysen entsprechen also ziemlich gut der Formel FeMnO,;. 
Über die Oxydationsstufe von Fe und Mn konnte nichts sicheres gesagt 
werden. Penfield und Foote vermuteten, daß Bixbyit mit Perowskit 

ou Iv 


isomorph wäre; die Formel wird demnach in der Literatur FeMnO; ge- 
schrieben. T. Barth?) hat zuegst die richtige Struktur von Perowskit 
gefunden. Das Existenzgebiet des Perowskittypus wurde durch Unter- 
suchungen an einer Reihe von Verbindungen ABX, von V.M.Gold- 


4) ZS. f. Krist. 28, 592. 1897. 
3) Norsk. Geol. Tidsskr. 8, 204. 4925. 
20% 
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schmidt!) festgelegt. Unter Benutzung der oben angegebenen Dichte 
konnte er dann zeigen, daß die Dichte des Bixbyits mit einer Perowskit- 
struktur vereinbar wäre. Ein Pulverdiagramm von Bixbyit, das Professor 
Goldschmidt später aufnehmen ließ, als Material dieses seltenen Minerals 
beschafft war, zeigte jedoch keine Verwandtschaft zu den Perowskit- 
aufnahmen. Dies könnte aber wegen des pseudoregulären Charakters 
vieler Perowskitstrukturen dahin gedeutet werden, daß Bixbyit stark 
von kubischer Symmetrie abwiche?). 


2 
2 


7 
‚ 
” 
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ä 
„ 
2 
. 
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Fig. 4. Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme von Bixbyit | (400). 


Da ich mit Strukturuntersuchungen ähnlicher Verbindungen beschäftigt 
war, schlug mir Professor Goldschmidt vor, eine genaue Struktur- 
ermittlung des Bixbyits zu unternehmen, und er stellte freundlichst sehr 
schöne Kristalle, die er für eine solche Untersuchung beschafft hatte, 
zu meiner Verfügung. 

Um eine eventuelle Abweichung von kubischer Symmetrie nach- 
weisen zu können, machte ich Laueaufnahmen nach den drei Würfel- 

A) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 7, 77. — Videnskapsakademiets 
Skr. Nr. 2, Oslo 4926. 


2) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 8, 
454. 4927. 
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kanten. Die Diagramme waren aber völlig identisch, und da sie nur 
zwei Symmetrieebenen zeigten, konnte die Symmetrie als regulär-hemi- 
edrisch (Raumgruppe T”* oder T}) festgestellt werden. Die vollständige 
Durchrechnung der Laue- und Pulveraufnahmen ergab einen körper- 
zentrierten Elementarwürfel mit Kantenlänge 9,35 + 0,02 Ä 1) und 46 Mole- 
külen FeMnO;. Eine Isomorphie mit Perowskit war demnach aus- 
geschlossen. 


Tabelle 1. Pulveraufnahme von Bixbyit. 


FeKa=14,934 A. Kameradurchmesser 57,45 mm. 
ee ee I EP 


2d | Mt. > ENTE ? 22 
in mm | beob. £ BR gs er ha? Br 

31,4 1,5 44,57 0,0636 = 6% 0,04060 214 

39,8 | 0,5 18,94 0,1050 8222 

43,9 | 40 20,95 41279 =12>x< 4066 222 

50,7 1,5 24,35 4700 =46>< 1063 400 

60,4 2 29,04 2356=22>< 4071 332 

65,6 | 2 31,78 277 =26>< 1067 510, 434 

74,0 0,5 34,47 3203=30>< 4068 524 

73,6 | 40 35,77 3447=32>< 1068 | - 440 

76,4 | 0,5 37,47 3650 —=34>x< 4074 503, 433 

79,0 0,5 38,46 3868 = 36>< 4074 600, 442 

81,3 2 39,64 4065 =38>< 4070 614, 532 

s62 | 2 42,06 4488 —42>< 4068 544 

88,8 7 43,35 0,4712 = 44 > 0,01074 622 

91,2 3 44,55 - 4922 =46>< 1070 634 

9371| 098 45,80 5139 =48>x< 14074 hhh 

98,5 0,5 48,19 5555 =52>< 4068 640 
1009 | 2 49,39 5763 =54>< 4067 | 633, 552%, 724 
103,3 0,5 50,59 | 5969 = 56>< 4066 642 
14410 | 0,5 54,43 6646 — 62>< 1067 732, 654 
435 | 9 3568 | 6822=64>< 1066 800 
116,4 F) 57,12 7052 = 66>< 14069 844, 554, 744 
118,9 | 9 58,37 7149 —=68>< 4066 820, 644 
wu5| g 59,67 | 79=70>< 406% 653 
124,6 4 64,24 | 7682 = 72>< 14067 822, 660 
127,6 | 2 21 WI=TL> A067 | 834, 750, 743 
130,6 | 3 64,24 8108 = 176>< 4067 662 


sin? I — 0,01068 (A? + A® +8) 
a= 9,36 Ä. 


4) Aus einer Aufnahme mit Steinsalz als Vergleichssubstanz. 
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Tabelle 2. Syimmetrische' Laueaufnahme von: Bixbyit (1.00). 
69 KV. 3 Milliampere. 7 Stunden.: Abstand Kristall bis Platte 50 mm. 


Int Zentral- 


Nr. |. Bed: distanz hkl 

] in mm | 
A 2 17,8 "60 3,08 0,52 2 
2 4 21,5 504 3,67 0,74 1.3.3 
3 5 43,0 814 2,34 0,29 D 
& 2 17,5 6A 3,04 0,54 1,2 
5 3 ua | 3,60 0,72 2 
6 2 14,5 724 2,54 0,36 4 
7 4 17,0 624 2,92 0,47 2 
8 3 20,2 524 3,44 0,65 4,2, 3 
9 2 125 | 834 2,17 0,27 4 
0 1,5 16,0 634 2,76 0,43 4,2 
4 2 18,7 DEI 3,46 0,57 
12 1,5 13,3 744 2,31 0,30 0 
48 3 17,0 541 2,89 0,47 1,2 
4% 1,5 13,8 651 2,38 0,32 4 
45 1,5 28,5 652 2,32 0,60 2 
16 3,5 18,0 064 3,08 0,53 2 
47 4 22,0 054 3,67 0,76 1,2,3 
48 5 13,5 181 2,34 0,30 0 
19 2,5 18,0 A64 3,04 0,52 1,2 
20 2,5 | 21,3 A54 3,60 0,72 2 
2 <A 19,0 3.14.2 1,61 0,29 4 
23 <A 15,0 274 2,54 0,37 D 
23 1,5 17,2 264 2,92 | 0,48 2 
24 4 20,3 354 3,44 0,65 4,2, 3 
25 2 12,8 384 2,47 0,27 (u 
26 2,5 16,0 364 2,76 0,43 1,2 
27 2 18,7 354 3,16 0,57 
3. ı<ıu 24,7 344 3,67 0,75 41,2,3 
29 s 13,5 474 2,34 0,30 4 
30 <4 16,8 454 2,89 0,47 1,2 
4.|.2 44,0 | 564 2,38 0,32 4 


Die Dichte des reinen FeMnO,;, berechnet aus den Gitterdimensionen, 
beträgt 5,13. Unter Berücksichtigung der Analysenresultate ergibt sich 
etwa 5,0, in guter Übereinstimmung mit dem experimentell gefundenen Weri. 

In den Tabellen 4, 2 und 3 sind die Ergebnisse der Ausmessung 
und Berechnung der Diagramme mitgeteilt. 

Obwohl keine Analogie zu Perowskit und den übrigen Verbindungen 
ABX, nachgewiesen werden konnte, zeigen andererseits die Bixbyit- 
aufnahmen eine nahe Verwandtschaft zu Sesquioxyden. Diagramme von 


Über die Kristallstruktur .von Bixbyit, sowie vom künstlichen Mn»0;. 


459 


Tahelle 3. Schräge Laueaufnahme von Bixbyit (angenähert | 100). 


69 KV. 2 Milliampere. 4 Stunden. Abstand Kristall bis Platte 50 mm, 
Int. Zentral- 
Nr, Sn distanz hkl 2d nı. n 
ın mm 

4 0 46,0 604 3,08 0,47 2 

2 4 19,5 504 3,67 0,68 1,2, 3 
3 3 41,0 814 2,34 0,25 D 

h 2,5 42,0 724 2,54 0,30 A 

5 3 12,5 634 2,76 0,34 4 

6 2 13,0 544 2,89 0,36 4 

:) 2 12,8 454 2,89 0,36 4 

8 2 12,0 364 2,76 0,32 4 

9 1,5 411,0 374 2,54 0,28 0 
40 3 9,5 481 2,31 0,22 4 
44 2,5 17,8 514 3,60 0,64 3 
42 2,5 47,0 451 3,60 0,58 2 
43 2 47,0 521 3,44 0,55 1,2 
44 4 45,5 254 3,44 0,54 1,2 
45 0,5 17,8 434 3,67 0,62 4,2,3 
16 2 17,5 344 3,67 0,64 1,2,3 
47 I) 43,5 461 3,04 0,43 1,2 
48 4 15,2 641 3,0% 0,45 1,2 
49 4 14,8 | 534 3,16 0,45 D 
20 | 4 414,2 | 354 316 | 0, 2 


Bixbyit, Sc03 und Y203 sind, 


Raumgruppe T°. 


was die Intensitätsverhältnisse betrifft, 
einander so ähnlich, daß fast keine Unterschiede zu entdecken sind. 
Scy0; und Y,O;, sowie In.O;, SmyO3, Eu,O3, Gdy0;3, Tbz03, DyaOs, 
Ho,0;, Er,03, Tmy0;, Yb,O;, Cp,0; und TO; kristallisieren sämtlich 
in der sogenannten O-Modifikation, wie V. M. Goldschmidt!) gezeigt hat. 
Verfasser hat die sehr interessante Atomanordnung dieser Kristallart ein- 
deutig bestimmt?). Es ergab sich: 


32 Metallatome in 85 mit Parameter t= 0,25 
u 0,02 
v— 0,54. 


48 Sauerstoffatome in 24 mit Parametern x, %ı, 
23, Y9, 92 


A2ce >» 
A2ce >» 


24. 
wobei x; = 0,125, Yı = 0,135, % = 0,395, 
&, = 0,100, Ya = 0,358, 3 = 0,373. 


>» 


» 


» 


>» 


RR 


4) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 4 und 5. 
2) Norsk Geolog. Tidsskrift 9, 310. 4927. — Vgl. auch Geochemische Verteilungs- 


gesetze der Elemente 7 und 8. 
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Dem Bixbyit kann nicht ohne weiteres diese Struktur zugeschrieben 
werden, da die Analysen der Formel FeMnO,; entsprechen. 

Der Elementarkubus enthält 46 Moleküle FeMnO;. Für die Metall- 
atome ergeben sich nun folgende Möglichkeiten!): 


Ti 1 Fe (A6e), Mn (I6e) 
II Fe (A6e), Mn (8e + 8i) oder Fe und Mn vertauscht 
T}; 1 Fe (A6d), Mn (16a) 
II Fe (A6d), Mn (8e—+6e-+- 2a) oder Fe und Mn vertauscht 
T’ 1 Fe (8b-+- 8b), Mn (85 + 8b) 
T’ 1 Fe («+ 8a), Mn (8a + 8a) 
II Fe (8a -+- 8a), Mn (8a + 6e + 2a) oder Fe und Mn vertauscht. 


Aus den Lauediagrammen geht mit aller Deutlichkeit hervor, daß 
die Symmetrie nicht holoedrisch ist. Dadurch wird 75 und T? aus- 
geschlossen. Weiter erhalten wir einwandfrei 40.8.2 & 8.10.2, 12.6.2 
+ 6.12.2 und 42.40.34 #42.40.4. Mit diesem Ergebnis stehen die 
übrigen Raumgruppen im Widerspruch. Nun ist jedoch zu berücksich- 
tigen, daß wir nur das Metallgitter betrachtet haben. Es ist aber aus 
den F-Werten ersichtlich, daß die Sauerstoffatome bei den vorliegenden 
Reflexen die Reflexionsintensitäten so wenig beeinflussen, daß dies mittels 
unserer qualitativen Schätzungsweise nicht nachgewiesen werden kann?). 

Keine Raumgruppe ist also unter Annahme der Formel FeMnO; 
möglich. 

Ich habe in den Lauediagrammen sehr sorgfältig nach Reflexpunkten 
gesucht, die einer größeren Elementarzelle entsprechen würden. Sämt- 
liche Daten ergaben aber einen körperzentrierten Elementarkubus mit 
den oben angeführten Dimensionen. 

Die Verwendbarkeit der Raumgruppentheorie hat sich bisher so 
glänzend bewährt, daß die Ursache der scheinbaren Diskrepanz auch 
nicht darin gesucht werden kann. 

Wir können die Schwierigkeit am besten überwinden, wenn wir für 
Bixbyit die Formel (Fe, Mn),O, schreiben. Es ist doch merkwürdig, daß 
ein Verhältnis Fe: Mn —= A: vorliegt, wenn es sich um eine isomorphe 
Mischung von F&0, und Mn,0, handelt. Die gefundene Menge von 
TiO, darf wohl als eine isomorphe Beimischung von T%O; gedeutet 
werden. ; 


4) Vgl. Wyckoffs Tabellen. 
2) Ein analoges Beispiel liegt in SrC’O; vor, wo ich in dem Laucdiagramm nur 
die Reflexe des Sr-Gitters finden konnte. 
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Unter Voraussetzung der Formel (FeMn),O; ist die C-Struktur der 
Sesquioxyde die einzig mögliche. Diese Raumgruppendiskussion soll hier 
nicht gegeben werden, da im Laufe kurzer Zeit eine ausführliche Mit- 
teilung über die Strukturermittlung sämtlicher Sesquioxyde des C-Typus 
erscheinen wird. 

Fe,0; kristallisiert bekanntlich mit Korundstruktur!), Um die Zu- 
gehörigkeit von Bixbyit zu der C-Kristallart zu begründen, könnten wir 
annehmen, daß die reine Komponente Mn,0, die C-Struktur besäße. 
Dies ist auch tatsächlich der Fall. 

Auf Veranlassung von Professor Goldschmidt wurde diese Ver- 
bindung vor einigen Jahren im hiesigen Institut dargestellt, aus gefälltem 
MnO, durch 5stündiges Glühen bei Dunkelrotglut. Professor Gold- 
schmidt erkannte an einem damals aufgenommenen Diagramm, daß 
Mn,O; jedenfalls nicht zu den Korundstrukturen gehörte; es wurde aber 
nicht versucht, die Struktur zu ermitteln. Nachdem die Atomanordnung 
von Bixbyit bestimmt war, wurde diese alte Aufnahme wieder unter- 


Tabelle 4. Pulveraufnahme von Mn20;. 
FeK«= 14,934 Ä. Kameradurchmesser 57,45 mm. 


b2 


2d Int. —— BAU 42 
in? — = [ 2+ 2 —— 
in mm | beob. o Eee mt A hkl 
k= 0,30 


5 | 44,52 0,0629 = 6><0,04048 214 


30,8 0 4 

38,0 | A 18,41 966 8222 

43,5 | 10 20,85 1267 =42>< 4056 222 

50,4 | A 24,30 1693 =16>< 4058 400 

5541 | 0,5 | 26,6% 2044 8332 

59,5 | 2 28,84 2327— 22>< 4058 332 

65,3 | 3 34,73 2767= 26>< 4064 510, 434 

1734| 9 35,62 3391 —=32>< 1060 440 

85,5 | 2 41,84 huk5—=42>< 4058 544 

88,0 | 6 43,05 46600 = 44 >< 4059 622 

”5| 2 44,30 4878 = 46>< 4060 634 

93,41 | 1,5 | 45,60 5405—=48>< 4063 1173 
100,1 | 4,5 | 49,09 5714 =54>< 4058 | 633, 552, 724 
10,2 | 0,5 | 54,43 6567 = 62>< 1059 732, 651 
119,7 | 4,5 | 55,88 6773 = 64>< 1058 800 
115,3 | 4,5 | 56,67 6980 =66>< A058 | 341, 554, 744 
77 | 1,5 | 57,87 MA=68>< 4055 s20, 644 


sin? = — 0,04058 (h’+ 2 +3) 


a=9,10 Ä. 


4) L.Pauling u. S.B. Hendricks, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 784. 49825. 
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sucht, und es ergab sich, daß sie sowohl in Linienlage wie in Inten- 
sitätsverhältnissen nicht von. den Bixbyitdiagrammen zu trennen war. 
Eine neue Aufnahme. mit Steinsalz als. Vergleichssubstanz ergab a —= 9,41 
0,04 Ä, also ‚etwas. größer 'als die Gitterkonstante des Bixbyits. 
Weder die Bixbyitaufnahmen, noch die Mn,O;-Aufnahmen deuten auf 
andere. Parameterwerte hin, als die ich für die übrigen Sesquioxyde ge- 
funden habe (vgl.:S. 459). Die.berechneten Intensitäten habe ich in den 
Tabellen 5 und 6 mitgeteilt. Die übliche Intensitätsformel wurde benutzt. 
[F? 


eg yurse: 


S. 


Die F-Werte stammen aus der Arbeit von’A. Claassen!) über Magnetit. 

Für den Abstand Metall—Sauerstoff ergibt sich in Bixbyit 2,08 A, 
in Mn30, 2,10 Ä. Der Wirkungsradius von Mn+° ist demnach etwa 
0,04 Ä größer als der von Fet, 

‘Ein Vergleich mit der F&,0;-Struktur zeigt, daß die Atomabstände 
der Korundstrukturen und der Kristallart © nicht direkt kommensurabel 
sind, indem der Übergang von der C-Modifikation zu der Korundstruktur 
von einer Abstandsverminderung von etwa 3%, begleitet ist. 


Tabelle 5. Berechnete Intensitäten für die Pulveraufnahme 
ARE 
JO BZIREE B 


M+iR+B Intensität Iermrı Intensität 
eob. beob. berech. 

6 42 2 

8 0 4,0 44 7 16 
40 () 0,4 46 2 2,3 
12 40 27 48 2 2,1 
14 0 1,8 50 0 1,3. 
16 1,5 h,& 52 0,5 0,7 
.18 0 a 6 54 2 2,1 
20 0 0,4 56 0,5 1,0 
22 22) 0,5 58 0 0,2 
34 0 0,3 62 0,5 2,2 
26 22) 2,7 64 q k 
30 0,5 1,0 66 2 2,0 
32 40° 23 68 g 1,5 
3 0,5 1,3 70 a ee & 
36 0,52) 0,2 72 4 1,0 
38 2 2,0 74 ni 2,8 
“ 0 0,5 76 18 6,4 


4) Proc. Phys. Soc. London 88 ), 482. 4926. 
2) Koinzidenz mit #-Linien. 
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Von den Strukturarten der Sesquioxyde sind 4 Typen vollständig 
bestimmt, nämlich der Korundtypus, der C-Typus, der A-Typus, sowie 
das Molekülgitter des As,03-Typus. 

Korundstruktur ist festgestellt bei: Al,O,, Ti,O;, V205, Crg03, F&O;, 
Ga,0;3 und RhyO;. 

C-Struktur bei: Sc Q;, Mna 03, YaO3, IngOs, Sm;O;, Eu O;, Gd0;, 
Tb,0;, Dy205, Ho30;, Er3O;, Tm2O;, Ybz0;, Cp3O5, TO;. 

A-Typus bei: La,0;, Ce,05, PraO3, Nd,0, und Sm3O;. 


Tabelle 6. Berechnete Intensitäten für die Laueaufnahmen. 


Intensitäten ° |Intensitäten | F'j? 
beobachtet berechnet 


1208] 430 :460 


8311 — 484 49:49 
10.2.2 = 2.10.2 ERITE 
831 — 384 50:48 
10.6.2 — 6.10.2 250::250 
= 39:34 
721 > 271 25:40 
12.4.2 < 4.42.2 78: 444 
651 < 564 49:54 

12.10.45>40.42.4| 400: 1 
11.3.2 &3.11.2 ER 
634 — 364 48:49 
12.6.2 < 6.412.2 56: 272 
BA4—= 451 33:32 
10.8.2 > 8.10.2 3417:3 


Es könnte nun von Interesse sein, die Vorbedingungen für das Auf- 
treten dieser drei Haupttypen festzulegen. Wie V.M. Goldschmidt ge- 
zeigt hat, kann das Existenzgebiet eines Strukturtypus in manchen Fällen 
‚aus der Geometrie der Struktur abgeleitet werden, indem die Ionen 
als imkompressible Kugeln aufgefaßt werden. Besonders erfolgreich waren 
diese Überlegungen bei Verbindungen der Form AX,. Maßgebend für 
die Stabilität war das Verhältnis Ei ‘von dem übrigens die Energie der. 

IC 
Struktur eine Funktion ist. 


R 
Auch bei den Sesquioxyden sind es die Werte von 5 welche das 
4 


Auftreten der verschiedenen Strukturtypen bestimmen. Doch können 
wir nicht die Stabilitätsgebiete direkt aus der Gittergeometrie ermitteln. 
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Rechnen wir die Atomabstände auf Korundtypus um, so ergibt sich: 
(0-2—1,32 Ä) 


0,43 < 5 < 0,53 Korundstruktur 
2 
0,53 <z Be = 0,80 C-Struktur 


0,80 < I ? 4-Struktur. 


In meiner ee Mitteilung über die Strukturermittlung der 
0-Kristallart will ich diese Fragen näher erörtern. 

Herrn Professor Dr. V.M. Goldschmidt spreche ich für wertvolle 
Ratschläge, sowie für das schöne Bixbyitmaterial meinen besten Dank aus. 


Zusammenfassung. 


Die Kristallstruktur des Bixbyits wurde mittels Laueaufnahmen und 


Pulverdiagrammen untersucht. Es ergab sich, daß Bixbyit als (Fe, Mn)2O3 
I IV 
aufgefaßt werden muß, im Gegensatz zu der üblichen Schreibweise FeMnO;. 


Die Struktur ist völlig isomorph mit der C-Struktur der Sesquioxyde. 
Raumgruppe T5. Z=146. a=9,35 + 0,02 Ä. 
Metallatome in 85 mit Parameter ?= 0,25 


12c >» » u 0,02 

12c >» » v— 0,54 
Sauerstoffatome in 24 mit Parametern x;, y, %ı- 
2 » - %, Y2, 99- 


wobei x = 0,125 yı = 0,135 x, = 0,395 
2 = 0,100 Yy = 0,358 % = 0,373. 

Die weitverbreitete C-Kristallart der Sesquioxyde ist demnach auch 
in der Natur repräsentiert. Es wurde weiter gezeigt, daß künstliches 
Mn,0; dieselbe Struktur besaß, mit a —= 9,41 # 0,01 Ä. 

Dar Abstihe" MAT Snuerstoff beträgt in Bixbyil 2,08 Ä, in 
MO; 2,10 A. 

Die Existenzgebiete des Korundtypus, des C-Typus und des A-Typus 
wurden rn Der bestimmende en für das Auftreten der ver- 


Ro 
Oslo, Mineralogisches Institut der Universität 


47. Januar 1928. 
Eingegangen am 23. Januar 4928. 
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XXXIL TheCrystal Structure of the N-Mono-Propyl 
Ammonium Halides. 


By 


Sterling B. Hendricks in New York. 
(With 2 figures.) 


The investigations of the crystal structures of the N-mono-propyl 
ammonium halides reported in this paper are a portion of a series of 
studies upon the alkyl ammonium halides. 

The salts used were prepared by neutralizing mono-propyl amine 
with the appropriate halogen acid. Crystals were obtained by desicca- 
tion of alcohol and alcohol water solutions of these salts. Large very 
flat erystals usually formed on the surface of the crystallizing solutions. 
These sections were isotropic, giving uniaxial interference figures under 
the polarizing mieroscope (tabular parallel to (004)). It was rather dif- 
ficult to obtain erystals of propyl ammonium chloride of sufficient thick- 
ness to give satisfactory Laue photographs. 

Laue photographs of each of the different halides made with the 
incident X-ray beam normal to (001) show a fourfold axis and four 
planes of symmetry. This observation requires the crystals to be tetra- 
gonal in character but does not necessarily require the structure to be 
isomorphous with point group Ad, ke, 4D or Di. A departure from. 
the higher symmetry requirement might be due to hydrogen atoms alone 
which probably have only a very small effect upon the intensities of 
the reflected X-ray beams. Laue photographs were also made with 
the incident X-ray beam making small angles with the normal to (004). 
Spectrum photographs were made with (004) and (110) as the princi- 
pal reflecting faces which were initially parallel to the incident A-ray 
beam and oscillated thru an angle of 20° about the normal to (170) 
in the axis of rotation. 

The Laue and spectrum data (Tables II—V and fig. 2) can be satis- 
factorily accounted for by the units of structure the dimensions of which 
are listed in Table I. The densities calculated on the basis of such units 
of structure containing one NH, 0,H-X (X= Ül, Br, T) are in satis- 
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Table 1. 


The sizes of the units of structure of the N-mono-propyl ammonium 
halides. 


Density 


o 1 2 
dyyı At) | dio A) Observed | Calculated 


Compound 


NH, H, Ci | 7,40 | 4,068 
NAH; (3. H} Br | 7,36 4,497 
NH; 03 HI | 71,33 4,85 4,75 | 1,787 


factory agreement with the densities determined by the suspension 
method of Retgers. C,H,, CCl, and CH,], mixtyres were used as 
the suspending liquids. 

If the assumption is made that an NH; 03H, group is present in 
the unit of structure then the only tetragonal space groups giving pos- 
sible atomic positions for one NH, C,H,X are 40 —4 and ke—4. The 
positions are 

a) u00 b) 44 03) 


Without loss of generality the halogen atom can be considered to 
be at a) with „0. In order that an NA; C,H,X group might be 
present the N-atom and the three carbon atoms must all be located at 
a) or b).. The observation that the reflection from (200) is as strong 
as that from (400) on a spectrum photograph of NH, 0, H;I (see fig. 2) 
can be explained only if the atomic positions of nitrogen and carbon 
atoms are 4 4 u, with each atom having a different value of «. 

The structure could be derived from the tetragonal space groups 
40 —A or 4e— 2 by doubling the size of the unit of structure obtained 
by a 45° rotation of the a and 5b axis about the c axis. It is impos- 
sible to eliminate this case since reflections from planes requiring such 
a structure would be absent, hydrogen atoms alone contributing to them. 

It is impossible on the basis of the present knowledge concerning 
the intensities of reflections to evaluate the four parameters defining the 
atomic distribution in the c direction. 

A representation of the units of structure containing one NH,C,H,X 
is shown in fig. I. This structure is similar to that of the previously 
studied NA, CH,CI?). The addition of two CH, groups has resulted 


4) Caleite used as a reference substance. 

2) Sodium chloride used as a reference substance. 

3) R. W. G. Wyckoff, The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups, Washington 4922. p. 83. 

3) S. B. Hendricks, ZS. f. Krist, (in press). 
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in an increase of the spacing of (004) from 5,13 Ä (NA, CH, Ol) to 
7,40 Ä (NH; 0, H,Cl). This change of spacing cannot be taken as a 
direct measure of the increase of the linear distance due to two CH, 
groups since the value of dio is not the same for the two compounds; 
4,28 Ä (NH, CH,C)), 4,48 A (NH, GH, Ol). 


022 10, 
' rg 


ee = 


[2 kz 003 —;. 
Ss VS.ÄS 


ULLA (G/)Br 


147 
m 


' 
17 1 
US. m 
a 120 
S MS: "45° b 
110 Bere 
u. ms. 


WAL) I 


Fig. 4. Fig. 2. 
Fig. A. The unit of structure containing one NH; 03 H,X, the dimensions are those 
of NH3 (0; H, 0. 
Fig. 2. A reproduction of two spectrum photographs of the N-mono-propyl 
ammonium halides, 


If it is assumed that the NA,—X distance is the same as the 
NH,—X distance in the ammonium halides (*ow” NH,Cl and “high” 
NH,Br and NH,T) and that the OH,— X distance are, OH,—C1 3,75 Ä, 
CH;—Br 3,89 Ä and CH;—I 4,10 Ä then the NY;— CH, (NH,—CH, 
—CH,—CH,) distances for the different halides are ca 4,37 Ä (Ci), 
3,99 Ä (Br) and 3.99 Ä (7). If the NO distance is assumed to be the 
same as the C—-C distance then the value of this distance for the three 
compounds are 1,46 (Cl), 4,33 (Br), and 4,33 (7). On account of the 
inexact nature of the assumptions involved no great emphasis can be 
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Table II. 
Typical spectrum photographic data from N-mono-propyl ammonium 
halides. 
o Observed 
Compound Plane Line!) ae dy,xı Aln Intandiy 
NRH, GH, Cl 4140 Mo Kß n 3,09 m. 
a W 3,1 0 V.S. 
171 2n 3,09 w. 
004 a n 7,44 s.—m.s 
} 2n 7.40 m. 
a -| 2n 7,37 vs 
87 1 3n 7,38 m.w 
en 3n 7,35 s. 
NA; 0, H; Br 440 8 n 3,24 m. 
4 ” 3,23 v.S. 
3 2n 3,23 V.W. 
a 2n 3,23 m.w. 
004 B 7 — m.—m.s 
cq n 7,30 v.S. 
3 2n 7,34 ın. 
a 2n 7,33 S. 
B 3n 7,35 m,w. 
a 3n 7,36 m.S 
@9 3n 7,34 m. 
4 un 7,36 V.W. 
[1 5% 7,38 v.Ww. 
NA; 0; HI 440 B n 3,42 m.s 
«4 n 3,39 vs. 
ß an 3,42 V.w, 
a 2n 3,42 m.Ww. 
004 B n 7,34 m.s 
a n 7,28 v.S 
ß 2n 7,32 m.Ss. 
ig 2n 7,34 v.s 
8 30 7,38 m.s.—m 
[41 3n 7,30 S. 
a an 7,34 vw, 


4) The wave lengths used in the ealeulations were Mo Kß, A = 0,6314 A, 
Mo Kay, 2 = 0,1078 Ä, Mo Kay, } = 0,7130 A, 


2) The following abbreviations are used throughout this publication; v.s. very 
strong, s. strong, m.s. medium strong, m. medium, m.w. medium weak, w. weak, 


vw. very weak. 
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Table III. 


Typical Laue photographic data from N-mono-propyl ammonium chloride 2” 


nennen 
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Plane?) dykı Ä nA Obgarvad 
Intensity 
3 1,392 ‘44 m.—m.w. 
324 1,225 .38 m.—m.w. 
404 4,407 .42 m.w. 
044 4,407 ‚33 w. 
074 4,407 nT m.w. 
AA 1,075 43 m.Ww 
444 1,075 .40 m.w 
Az 1,075 .39 m.w. 
334 1,045 #77 w. 
454 ‚873 ‚28 v.w. 
2352 ‚02 ‘40 W—V.W, 
Table IV. 


Typical Laue photographic data from N-mono-propyl ammonium bromide. 


Plane dykı Ä nA Ob 
Intensity 
304 4,494 „49 | s. 
134 4,447 .48 m. 
344 4,447 .42 m.s 
371 4,447 .45 m.s.—m, 
334 1,248 „38 m.w 
234 1,248 .45 m.w.—m. 
321 1,248 ‚36 m.w 
404 1,128 .42 w. 
44 1,096 .40 V.Ww.—W. 
334 1,065 .38 v.Ww. 


placed upon the correctness of the 


above deductions. 


It does seem 


probable that in these compounds the O—C distances are about 1.35 Ä. 

It is to be noted that the spacing of (001) decreases slightly with 
an increase in the atomic number of the halogen atom. A spectrum 
photograph was made from crystals ot the three compounds mounted 
together, the (001) faces being initially parallel to the X-ray beam and 


4) In the production of the Laue photographs the general radiation used was 
obtained from an X-ray tube with a tungsten anticathode. The peak voltage was 


ca 54.000 \. 


2) In all cases (Tables II—V) the incident X-ray beam made an angle of ca 30 


with the normal to (004). 
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oscillated through an angle of 20°. It was evident from this photo- 
graph that the recorded slight decrease of spacing was not a result of 
inaccuracies in the measurements. 

The value of the spacing of (400) changes in a regular manner with 
increasing atomic number of the halogen atom. The values of d,.. are 
greater for the propyl compounds than for the methyl compounds of 
the series. The values of dio are 3,88 Ä (NH,CN), 4,28 (NH, CH; Ci) 


Table V. 
Typical Laue photographic data from N-mono propyl ammonium iodide. 
F Observed 

PIoBe BER 27 Intensity!) 
034 4,579 .36 m.s. 
131 1,500 .39 m 

FIR 1,500 .42 s 

231 1,323 ‚87 w. 
321 1,323 .42 m.s. 
304 1,196 .34 VER 
404 1,196 „48 m 

444 1,164 .45 m. 
za 4,464 25 AA 
334 1,129 42 m. 
142 1,420 ‚48 m.w. 
332 4,094 .46 m.w. 
E27) 1,072 ‚bh m. 
054 ‚962 hi vw. 
154 ‚943 .39 vw. 
432 ‚937 „48 vw. 


and 4,48 (NH, C,H,Cl); 3,98 (NH,Br) and 4,57 (NH, C,H,Br). The 

difference in spacing of the ammonium and mono-propyl ammonium 

chlorides and the corresponding bromides are approximately the same. 

The spacing of (100) for NH,C,H, Ol is ca 0,15 Ä less than the closest 

_ distance of approach of chlorine atoms in “high” ammonium chloride 
(ca 4,63 A). 

It is evident that there is not a regular tetrahedral arrangement of 
atoms about a particular carbon atom; the NH; 03H, group is truly 
colinear. These structure determinations lead to a questioning. of the 
correctness of the assumption that there is a departure from a colinear 
configuration in the “long chain” aliphatic compounds. 


4) It is to be remembered that the absorption edge for the element iodine is 
at A = 0,3737 A. 
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Summary. 

The crystal structures of N-mono-propyl ammonium chloride, bromide, 
and iodide have been determined by the use of Laue and spectrum 
photographs. The dimensions of the units of structure containing one 
NH, GH,X are; (O) a=b=448 A, c=17,40Ä, (B)a=b—=457 Ä, 
c=736Ä, ()a=b=485Ä, c—=7,33 Ä. The atomic positions in 
the unit of structure are Cl at (0 00), N at (44 un) and 0’, C” and 
C”” (NB,C’H2,C"”’H,C'’"’H,) at (4 4 uo). The values of the parameters 
were not determined. 


The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 


Received January 24th 1928. 
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XXXIIL The Crystal Structure of the Tri-Ethyl 
Ammonium Halides. 


By 


Sterling B. Hendricks in New York. 
(With 4 figures.) 


IN. ID. 
303 


Mm. 
s1202or 22 l204 or 214 


Ans be z 


je dr 
NH (GH); Cl, (007) 


wih 2 ax verrical 


kl Im Ira fen Im 


020 030 040 050 


NH (Geh), Cl, (010). 
with 2 axıs verhcal 


Fig. 4. A partial reproduction of 

spectrum photographs of tri-ethyl 

ammoniumchloride.. MoK radiation, 
the Ko, lines alone are shown. 


The determination of the crystal struc- 
tures of the tri-ethyl ammonium halides 
was undertaken as a part of .a general 
study of the alkyl ammonium halides. 
These compounds are the first studied 
in which three of the hydrogen atoms 
of an NA, group have been replaced by 
alkyl groups. 

Tri-ethy)l ammonium chloride and 
bromide have been described as cry- 
stallizing in the dihexagonal (or hexa- 
gonal) pyramidal division of the hexagonal 
system; the axial ratios being, a:c—= 
1:0,8454 for the chloride, and a:c— 
1:0,8746 for the bromide!). The iodide 
has not been previously described. 

The: compounds used during this 
investigation were prepared by neutra- 
lizing tri-ethyl amine with the appro- 
priate acid. Crystals were grown from 
alcoholic and aqueous solutions of the 
salts. The crystals were not hygroscopic. 

Spectrum photographs were made on 
which (040) reflected in the equatorial 
zone of the photographic plate. This face 
was initially parallel to the X-ray beam 
and was oscillated through an angle of 


4) P.Groth, Chemische Kristallographie 1, 
192. Leipzig 4940. 
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20° about the c axis. Accurate spacing measurerıents were made against 
caleite as a reference substance. Photographs were also made with (004) 
and (100) as the principal reflecting faces, oscillation being about the 
a axis and c axis respectively. 

Laue photographs were made with the incident X-ray beam normal 
to and making small angles with the normal to (040). The observation 
that symmetrical photographs made in this manner show a two fold 
axis and two planes of symmetry requires the structures to be iso- 
morphous with point groups 6d, 6e, 6D or 6Di. Since point group 
6e is in agreement with the crystallographic data it is assumed that 
the structures are isomorphous with it. 

The smallest units of structure compatible with the Laue data 
(Tables IH—IV) and with the spectrum data (Table II and Figure 1) 
are given in Table I. The agreement between the observed densities 
and the densities calculated upon the basis of such units of structure 
containing 2 NH(0,H,);X (X —= Ol, Br or I) is shown in Table I. 


Table I. 
The sizes of the units of structure of the tri-ethyl ammonium halides. 
Molecules in unit ä Density 
Compound A dog A 

B of structure do ar caleulated | observed 
NH(C3H,3'3I 2 8,78 7,74 4,46 1,51%) 
NH(C,H3)3Br 3 8,562) 7,493) 1,27 1,32 
NH(@H3,);Cl 2 8,382) 7,083) | 4,05 4,07 


The observation that reflections in the odd orders from (004) (Table II, 
Figure 4) are absent can be explained only on the basis of space groups 
6e— 2, 6e—3 and 6e—4. IF 6e—2 or 6e— 3 is the correct space 
group then the nitrogen and halogen atoms!) both must be at 


(a) 00u; 0,0,u+4. 


In this case there would be two nitrogen atoms and two halogen atoms 
distributed in a linear distance of 7,74 Ä. The improbable nature of 
such an arrangement suggests that the correct space group is 6e— 4. 
The following possible atomic positions are given by 6e—4. 


4) R. W.G. Wyckoff, “The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups”, p. 462. Washington 4922. 

2) Calculated from the spaeing of (040). 

3) Calculated from the spacing of (040) and the known axial ratio. 

4) Determined by the suspension method of Retgers. 
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Table II. 
Typical spectrum photographic data from the tri-ethyl ammonium halides. 


ee NR 
Substance | Plane |Order ofrefletion| Line |dyx. A/n | Observed intensity 3) 


NH(O3H,;)301 040 7,53 
7,49 . 
7,39 
7,29 8. 
7,24 
7,25 m. 
7,22 m.w. 
7,22 m.w. 
7,22 
7,22 m. 
7,20 
NH(OsH,);Br| 0401) an ß 7,42 
an e 7,34 8. 
3n (71 7,40 m.s. 
NH(O2H;)3I 0041) an ß 7,80 
an 71 7,74 v.8. 
4n [71 7,82 Ww, 
v0 n Er 7,70 s. 
2n ß 7,70 
an a 7,59 m.s. 
6n 07 7,78 w. 
100%) 3n ß 8,77 
an ur 8,65 m.S. 
5n a 8,76 W. 
6n @ 8,77 m.w. 
(a) 00u; 0,0,u+4. (b) 43u; 4, 4,u+}. 


(ce) vv; 2u,u,v; u, 2u, v; 
u,u,v+4; 2u,wv+$; u2u,0+4. 


If six structurally equivalent C,H, groups are in the unit of structure 
then the C atoms of this group must be divided into two sets of six 
C atoms which are crystallographically equivalent, being located at (c) 
above. The two N atoms are at (a) or (b) and the two halogen atoms 
are also at (a) or (b) with different values of the parameters. 


4) Since these photographs were made by transmission the intensities are 
markedly influenced by absorption. 

2) The following wave lenghths are used in the calculations of the spacing 
mo K$, A = 0,6341, mo Kay, A = 0,1078, mo Kag, A = 0,7180. 

3) The following abbreviations are used throughout this paper, v.s., very strong; 
s., strong; m.s., medium strong; m., medium; m.w. medium weak; w., weak; v.w., 
very weak. 
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Table III. 
Typical Laue photographic: data from tri-ethyl ammonium  chloride. 
Tungsten general radiation 54,000 V peak. 


Observed 


nı - 
Intensity 


Plane !) | dyrı Ä 


4,786 


Table IV. 


Typical Laue photographic data from tri-ethyl ammonium bromide. 
Tungsten general radiation, 54,000 V peak. 


Ä Observed 
ir | An A . | Intensity 
744 | 1,860 | 48 | m.s. , 
333 4,865 a7) 8. 
374 1,558 oc - m.w. 
31% 4,558 .42 . m. 
532 4,547 .43 "wm... 
522 1,547 43 | w—mw. 
"745 1,471 IE SBSARR: w. 
405 1,674 .86 m. 
533 4,405 .38 ın. 
43% 1,385 7 w. 
Su 4,375 MM w. 
046 1,234 4 m,w. 
046 1,234 .38 w. 
735 1,243 ETE v.w. 
475 1,212 5 m. 
415 4,212 .hh ‚ m: 
750 4,487 +45 m.w. 
752 1,1832 .43 w.' 
436 - 1,069 .30 vw. 
8671 4,018 48. vw. 


A) The incident X-ray beam was approximately normal to (004). 
2) The incident X-ray beam made an angle of about 3° with the normal to (004). 
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In the-case of the iodide, in which the effect of the halogen atom 
is predominant, the observation that (440) > (400); (300) > (200); 
(240) > (200) can only be explained if the halogen atoms are at (b) 
4,2,u; 3,4,u+4. A similar restriction can be made in the case of 
the bromide and chloride. Without loss of generality the axes can be 
translated to w„,. The halogen positions are therefore 4,3,0; 3,4, 4. 
It is very improbable that the two nitrogen atoms of the NH(OyH,); 
groups are situated at 00u; 0,0,u+4; i. e., one above the other 
along the c axis. It is therefore assumed that the nitrogen atoms are 
also at 4 Er Un; 3 ER Uyt %- 

The predominant effect of the halogen atoms in the case of NH(C,H,);Br 
or I makes an evaluation of the parameters defining the positions of 
the carbon atoms impossible at the present time. In the case of the 
chloride the relatively large effect of the carbon atoms makes possible 
a determination of the parameters in the a and b directions. 

The atomic positions of the carbon atoms are 


(e) Ucr , Uor , vor; 2Uor, Üor, vor; uo, 2uo, vor; 
Vo,uo,vo+4; 2uo, ur, vor +4; Ur, 2Uor , vor +4. 
(6) wor, dor, vor; 2 Um, Uon, von; ur, 2Uor, von; 


uor Uor, von + 4; 2uon, uc, don + 4; uor, 2uon von + +. 


If the assumption, without loss of generality, is made that the carbon 
atoms at uor, dor, vor etc. are closest to the nitrogen atom at 41,3,u, 
and that the C—N distance is not greater tban 4,7 Ä then ua must 
be between .21 and .45. If the further assumption is made that the 
distance between (’ at uw, or, vor and C” at wor, Zor, vor is not greater 
than 4,7Ä then uw—uer cannot be greater than + .12. If it is as- 
sumed that the C—C distance in different groups cannot be less than 
4 Ä then u cannot be between .31—.36. These assumptions are all 
based upon a probable O—C and O—N distance between 4,0—1,7 Ä. 
Observation has shown that in no case studied previously has this 
distance been less than 4,4 Ä or greater than 1,55 Ä, as a rule the 
distance is close to 1,2—1,3 Ä. These assumed restrictions reduce the 
rugion to be considered to that shown in Figure 2. 

The assumption is made that relative reflecting power of chlorine 
is at least three times that of carbon, while carbon and nitrogen are 
approximately equal in eflect for all values of the interplaner distance, 
Upon this basis the comparisons (020)> (010); (060)>>(140); (030) >(130); 
(220) > (110); (040) <= (050) restriet the possible values of uw and uer 
to the region shown in Figure 2. From this chart one obtains the follo- 
wing values uor = .2%7 + .02; ur —= .18 4.02. It proved to be im- 
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possible to obtain data from other planes having != 0 that would be 
of use in making a closer restriction of the parameter values without 
requiring the introduction of more exact assumptions concerning relative 
reflecting powers. 

Three parameters are necessary to define the atomic positions in the 
e direction; v,,vo, vor. If the assumption is made that the C—Cl and 
N-—C1 distances are not less than 2,9 Ä (minimum distance possible in 


050 


0203010 


00 


020 0,30 m 0% 0,50 
foge r 


Fig. 2. A chart showing the evaluation of the parameters in the X, Y directions 
for tri-ethyl ammonium chloride. 


NH,CH;Cl is 3,07 Ä) then on the basis of the other distances assumed 
above the region to be considered for the values of parameters for the 
two sets of carbon atoms is restricted to the region v, = .42 to .58. 
Since all of the parameters in the c direction might have values diffe- 
ring not greatly from .50 the data obtained by reflection of MoK 
radiation from (004) is not adapted to the determination of their values. 
The rather wide limits of the values of uw and wor do not permit the 
facile use for the determination of vy, vor, vor of planes (kkl) with k and 
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:k having values other than zero. In general the problem resolves itself 
into the simultaneous consideration of. transcendental equalions invol- 
‚ing four variables and several parameters.of questionable values, the 
relative reflecting powers. The single comparison (030) == (032) is of 
value in giving a restrietion to the values ofva and vw; vor = .40—.60; 
von = .42—.58. In this restrietion possible effects of the nitrogen atom 
are taken into consideration, the relative reflecting power of nitrogen 
being assumed to be approximately equal to that of carbon. 


Table V. 
Calculated values of the structure factors for the planes reflecting on- 
one of the spectrum photographs of tri-elbyl ammonium chloride 
reproduced in Figure A. 


Plane | dy At) De A Calculated3) 
010 7,08 s. | CI+N+240 
020 3,54 8. ÖPN +1,00 
030 236 m. 2Ci+2N—- 230 
040 4,77 w. O+N—290 
050 4,42 w. ÖÜ+N—250 
060 4,18 m. sciraN— Od 
410 4,19 8. sc+3N+ı1sC 
120 2,74 vw. O+-N- 310 
430 2,04 w. O+N+321C 
4140 1,59 m.w. all +3 N— 360 
220 2,10 8. Ci +3 N +3,60 


Since all of the parameters are not determined it is impossible to 
give calculations showing agreement between observed and calculated 
intensitieg of reflection. In Table V the data is listed as obtained. from 
a spectrum photograph on which (040) of NH(G,H,),;Cl was the prin- 
cipal reflecting face, initially parallel to the X-ray beam and oscillated 
through an. angle of 20° about the c axis; planes of the type (Rk0) 
are present, The agreement between the observed intensity and calculated 
structure factors is satisfaclory. 


4) The spacings are calculated from the data listed in Table I. 

2) The intensities listed are those of Ihe moK, lines. It is to be remembered 
that the intensities of the side spectra are not strictly comparable with ihose of the 
'main spectra. / 

3) The calculations are made for uw = .27, u, = .19. 


Er 
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A Discussion of the Derived Structures. 

The unit of structure containing 2 NH(0,H,),X (X — Ci, Br or I) is 
shown in Figure 3, the dimensions being those of NH(C3H,);Cl. It is 
to be remembered that the parameters fixing the carbon and nitrogen 
positions in the Z direction have not been closely determined. In Figure 4 
a projection of this atomie configuration has been made upon the basal 
plane. In this figure the shaded and dotted circles represent those atomic 
positions which are displaced about one half the length of the unit of 
structure in the Z direction. In this case the projection is rather exact 
since it was possible to determine the parameters defining the positions 
of the carbon atoms in the X, Y directions. 

The most characteristic structural feature in common Rn the 
alkyl ammonium salts which have been studied; N(CH,),X, NH,CH;X, 
NH;0,H,X and NH,X (X = Cl, Br or I) is the approximate constancy of 
certain interatomic distances. It is of interest to discuss the derived struc- 
tures of NH(0,H,)sX in their relationships to these interatomic distances. 

In Figure 3 the distance between the carbon atom (A) of a (C,H,) 
group and the nitrogen atom (C) of the same NH(C,H,); group cannot 
be greater than 1,02 Ä in case vy is equal to vw, i. e., if the N and 
C’ (C’H2C”H;) atoms are in the same plane perpendicular to the axis 
of Z. In.the cases of N(CH;),Ol and NA,CH,Cl the O—N distances are 
1,27—A,42 and .70—2,14 (4,25) respectively. In the previously studied 
structures of compounds containing CO and N the C—.N distance has never 
been less than 4,1 Ä. In thus seems probable that vo is not equal 
to vy. If this is true then the NA(C,H,), group cannot be in one plane. 

If the C” atoms at (B) are in the same plane with the C’ atoms 
at (4) then the C--C distance will be .87—1,7Ä. It is thus possible 
that the carbon atoms of the C,H, group are in the same plane, but 
one cannot eliminate structures differing from such a configuration. The - 
possible case in which the N, 0’ and 0” atoms of a NH(@,H,), group 
are in the same line cannot be considered without an evaluation of the 
parameters in the Z direction. 

On Figure 4 it can be seen that a halogen atom is equidistant from 
six CO” atoms of the 0,4, groups which are approximately in the same 
plane with it (F—D of Figure 3). The minimum value of this 0"— CO} 
distance is 4,1 Ä. The maximum value depends upon vor» but does not 
vary rapidly small departures of vo» from one half. The halogen 
atom (Figure 3) is also equidistant from three C” atoms at (E) and at 
another distance three C” atoms at (H). If the value of vo» is one half, 
then the distancees 0)—0” (E—F, F—H) are equal. The maximum 
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distance from the chlorine atom at (F) to one of the 0” atoms at (E) 
or (H) is 4,15 Ä, the maximum being in case vo» is one half. These 
distances are somewhat greater than the O—CI distances in N(CH3),Cl, 
ca. 3,87 Ä, and NH,(OH;)Cl, ca. 3,75 Ä, but it must be remembered 


Fig. 4. A projection of the atomic positions upon a plane perpendicular to the Z 
axis. The shaded and dotted circles represent atoms displaced about one half of 
dgoı in the Z direction. 
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that they are maximum values. It is possible that the 0”—01 (E—F) 
distance is ca. 3,90 Ä with a greater value for the 0"—C1 (F—H) 
distance. It is of interest to note that in any case the chlorine atom 
is surrounded by twelve 0” atoms of ©,H, groups which are from 
ca. 3,5—5,0 Ä from it. 

The distance NH—0Ol cannot be greater than 3,54 Ä. In the case 
of NH,Cl the NH,—Cl distance is 3,34 while in the case of NH,CHzC1 
the NA,—CI distance is ca. 3,33 Ä. It is thus probable that the value 
of v„ is less than one half. If v, is .47 then the distance NH—Ol will be 
3,35 Ä in egreement with that found in the above compounds. In order 
that the distance (A—C) C’—NH might be ca. 4,3 Ä it is necessary that 
the value of vo should be at least .06 different from that of v,. 

On Figure 3 it can be seen that if the C’ atom of a C,H, group 
has vo = $ then this carbon will be equidistant from two chlorine atoms. 
As pointed out in the preceding paragraph it is improbable that the 
value of vo is one half. The maximum value of the C’—Cl distance 
is ca. 3,70 Ä, while the probable maximum is even smaller ca. 3,55 Ä. 
This distance is markedly less than the OH,—0l distance in the pre- 
viously studiod compounds, but it must be remembered that the distance 
considered is that of CHy—Cl. 

The NH(C,H,); group while probably not being located in one plane 
does not depart very markediy from such a plane configuration. Con- 
sidered as a group it is approximately equidistant from two chlorine 
atoms on the axis of the group. 


Summary. 

The crystal structures of NH(03H,);0l, Br and I have been deter- 
mined. The space group is 6e— 4. The sizes of the units of structure 
containing 2NH{OGH,)sX are: I, a=b=8,78A, c=7,ikA; Br, 
a—b—=856 A, c=749Ä; CL, a—=b—=8,38 A, ce= 17,08 Ä. 

The atomic positions are X at 4,2, u; 3,4,u+4 (u=0), N at}, 3, u,; 
3,4, uy +4 (uy = .42—.58), C’ and C” (0’H,0”B;) at 
uuv; 2u,u,v; u,2u,v; 
a,uv+4; Zuuv+t; 20,v0+J4. 
with vo = .27 & .02; vor = A8 + .02; vor = .40—.60; vor = .42—.58 
in the case of NH(0,H4,)3Cl. 
The Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 


Received January 24! 1928. 
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XXXIV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. L. Vegard (Oslo): Bemerkungen zu einer Arbeit von R. W. 6.Wyckoff 
und Sterling B. Hendricks über die Kristallstruktur von Zirkon. 


In dieser Zeitschrift haben die Herren Wyckoff und Hendricks) voriges 
Jahr eine Abhandlung veröffentlicht, in welcher sie eine Wiederholung der von 
mir durchgeführten endgültigen Strukturbestimmung von Zirkon ?) besprechen. 

Es ist erfreulich zu sehen, daß sie zu derselben Atomanordnung wie die 
früher von mir gefundene gelangen — sie meinen aber, ‘daß ihre Unter- 
suchung einen besonderen Wert dadurch beanspruchen darf, daß sie zu Para- 
meterwerten gelangen, die sich von den von mir gefundenen recht wesentlich 
unterscheiden sollten, bzw. sie wollen eine wesentlich verschiedene Gruppierung 
der Sauerstoffatome gefunden haben. Das ist aber nicht der Fall, sondern 
die von den beiden Verfassern angegebenen Abweichungen ihrer Parameter- 
werte von den meinigen beruhen wesentlich darauf, daß sie mit anders 
definierten Parameterwerten operieren, und daß sie meine Parameterwerte 
nicht richtig umgerechnet haben. 

Ich operiere mit einer Elementarzelle a, = 9,20, «& = 5,87, und mit 
einem entsprechenden Koordinatensystem. Die Sauerstoffatome sind in diesem 
System durch Koordinaten (&, &, n) relativ zu einem Zr-Atom gegeben. 

Wie bekannt können im tetragonalen System zwei Elementarzellen in 
Betracht kommen, deren entsprechenden (x %) Koordinatenachsen einen Winkel 
von 45° miteinander bilden. Die beiden erwähnten Forscher haben die zweite 


und möglichst kleine Zelle gewählt, wo a, = 7 und 4 ==cy. Die Lage der 


Sauerstoffatome ist in diesem System durch Koordinaten -(0, u, v) relativ zu 
einem Zr-Atom gegeben. 

Ich habe — wie in meinen Arbeiten erwähnt — die größere Zelle des- 
wegen vorgezogen, weil man dadurch die Verbindung mit morphologischen 
Daten und mit dem Aufbau kubischer Formen besser zum Ausdruck bringt. 

Nach ausgedehnten Rechnungen bin ich aus den röntgenometrischen Daten 
zu den folgenden Parameterwerten gekommen: 


e= 0,158, 7 = 0,056. 


Für die von Wyckoff und Hendricks eingeführten Parameter (u, ®) 
ergibt ihre röntgenometrische Analyse’ die folgenden Intervalle: 


0,18 <u< 0,21 
0,30 "vu < 0,34. 
4) Ralph W.G. WyckoffundSterlingB. Hendricks, ZS. f.Krist. 66, 73. 4937. 


2) L. Vegard, Results of Crystal Analysis. Norske Vid. Akad. Skr. I, Nr. 44, 
1925. Vorgelegt am 23. Okt. 4925. Phil, Mag. 1, A451, 4926, 
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Sie haben die Werte « = 0,20, v = 0,34 als die wahrscheinlichsten 
angegeben. Wenn sie meine Parameterangaben auf ihr (u, v) System um- 
rechnen, finden sie % = 0,15, v = 0,30. Mit anderen Worten, sie müssen 
mit den folgenden Transformationsformeln gerechnet haben: 


u=E 
v=4-+n. 
Die zweite Formel für v ist richtig, aber die erste ist falsch. Die richtigen 
Formeln sind: 
u=2(l — 
U 4 Erz: 


Die von mir gefundenen und schon angegebenen Parameterwerte ergeben 
auf « und v richtig umgerechnet: 


u = 0,190 
= 0,306. 


Beide Werte liegen, wie wir sehen, innerhalb des von Wyckoff und 
Hendricks angegebenen Wertbereichs,. Da wir aber die Umgebung von 
unseren Parameterwerten mit Hilfe von Differentialformeln systematisch unter- 
sucht haben, und da meine Werte die Intensitäten von etwa 30 Linien be- 
rücksichtigen, während die beiden Forscher nur etwa 44 in Rechnung ziehen, 
und da weiter ihre berechneten Intensitäten den typischen Verlauf der be- 
obachteten nicht gut wiedergaben, halte ich die von mir gefundenen Werte 
für die besseren. Dies ist auch dadurch gestützt, daß meine Werte mit 
großer Annäherung der möglichst vollkommenen Kugelpackung entsprechen. 
Wie es in meiner Arbeit gezeigt und diskutiert ist, führt diese vollkommene 
Kugelpackung zu den Parameterwerten: 


e= 0,161, n = 0,054. 


V 


Die entsprechenden (u v) Werte sind: 
“= 0,18, v— 0,304. 


Die vollständigste Kugelpackung entspricht ungefähr den unteren Grenzen 
des von Wyckoff und Hendricks angegebenen Wertbereiches,. 

Soweit ihre Untersuchungen gehen, bezeichnen sie nur eine Bestätigung 
meiner Ergebnisse. Sie geben aber keine erhöhte Präzision der Parameter- 
bestimmung. Aus den erwähnten Gründen halte ich meine Werte für die 
wahrscheinlicheren. Wegen den methodischen Mängeln, die noch der Röntgen- 
analyse anhaften, ist es jedoch von Interesse, daß verschiedene Forscher für 
so recht komplizierte Strukturen zu praktisch identischen Ergebnissen ge- 


langen. 
Zu der Arbeit von Wyckoff und Hendricks möchte ich noch folgendes 


bemerken: 

In der Einleitung haben sie eine geschichtliche Darstellung gegeben, die 
den -unrichtigen Eindruck gibt, daß Herr Hassel die richtige Raumgruppe 
publizierte, bevor ich die endgültige Struktur von Zirkon veröffentlichte. Das 
ist aber nicht der Fall. Die Abhandlung, in der ich unter anderm die richtige 
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Struktur von Zirkon beschreibe, wurde der norwegischen Akademie der Wissen- 
schaften am 23. Oktober 1925 vorgelegt, und in den Schriften dieser Ge- 
sellschaft für dasselbe Jahr veröffentlicht. Etwas später erschien dieselbe 
Abhandlung in Phil. Mag. In der Tat waren die Ergebnisse schon etwa ein 
Jahr früher ausgearbeitet, indem die Veröffentlichung durch meine Arbeiten 
in Holland über das Leuchten verfestigter Gase verspätet wurde. 

Die Abhandlung von Hassel erschien erst in 1926 in Zeitschrift für 
Kristallographiet), und in dieser Abhandlung hat Herr Hassel selbst die von 
mir in der Akademie in Oslo veröffentlichte endgültige Strukturbestimmung 


zitiert. 
Physikalisches Institut, Oslo. 


Eingegangen den 7. Nov. 1925 


2. P. Terpstra (Groningen): Notiz über Brechungsindizes von Kristallen 
des Pentaerythrit. 

Weil einige Resultate der Martinschen Arbeit über den Pentaerythrit?) in 
letzterer Zeit von:mehreren Seiten angezweifelt wurden, hat es vielleicht einiges 
Interesse mitzuteilen, daß die Doppelbrechung von Pentaerythritkristallen viel 
stärker ist, als es sich aus den von Martin für die Brechungsindizes ge- 
gebenen Zahlen ergibt (für D: w = 1,5588; e = 1,5480). An sehr schönen 
Kristallen aus reiner wässeriger Lösung fand ich folgende Brechungsindizes: 


Wellenlänge 
: @ € 
ın u 
0,668 4,554 1,513 
0,5893 1,5562 1,5454 
0,502 1,562 1,524 
0,474 1,564 1,523 


Eingegangen den 9. März 1928. 


4) O. Hassel, ZS. f. Krist. 63, 247. 1926. 
2) J. Martin, N. Jahrb. f. Min. usw., Beil.-Bd. 7, 48. 1888. 


Berichtigungen zu Bd. 67: 
S. 470, Textzeile 4% v. u. soll es heißen: »Ka,« statt »ÄK,e und »Äa,« statt »K». 
S.474, Fußnote 4 soll es heißen: » Sn,Sz« statt » SnOs«. 


S. 244, Textzeile 44 v. u. soll es heißen: »Lanthanidenkontraktion« statt »Lanthanide- 
kontraktionen«. 
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XXXV. Beiträge zur Kenntnis des Feinbaues des 
Brookits und des physikalischen Verhaltens sowie 
der Zustandsänderungen der drei natürlichen Titan- 
dioxyde. 
Von 
Alfred Schröder in Hamburg. 


(Mit 27 Textfiguren.) 
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A. Feinbauliche Untersuchung des Brookits. 
1. Einleitung. 

Durch Untersuchungen von L. Vegard (1) und R. L. Parker (2) 
ist die räumliche Anordnung der Atome der beiden tetragonalen Kristall- 
arten des Titandioxyds aufgedeckt. Ein erster Versuch zur Ermittlung 
des Feinbaues des rhombischen Titandioxyds, des Brookits, rührt von 
P. Niggli (3) her, welcher sich der Debye-Scherrermethode bediente, die 
eine Deutung des Feinbaues noch nicht zuließ. Es sollte daher versucht 

Zeitschr.f. Kristallographie. 67. Bd. 32 


486 Alfred Schröder 


werden, durch Anwendung anderer Verfahren, insbesondere der Dreh- 
kristallmethode, die Lagerung der Atome im Brookit zu ermitteln. Im 
Verlaufe dieser Untersuchungen gab dann P. Niggli (4) ohne nähere 
Angaben über die Ausführung seiner gleichzeitigen Messungen die ver- 
mutlichen Kantenlängen des Elementarparallelepipeds zuide —=#,A0 Ä, 
dyıo = 5,40 Ä und dyaı = 5,09 Ä an. Wie sich aus den tolsdndan Aus- 
führungen ergibt, wird ein Elementarkörper mit denselben Abmessungen 
gefunden. 


2. Methoden, Apparatur, Meßeinrichtungen und Präparate. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde das Drehspektrogramm 
und das Laueverfahren angewandt. 

Zur Erzeugung der Röntgenstrahlen wurden nacheinander benutzt: 

4. die Herrn Dr. W. M. Lehmann gehörige und von ihm beschriebene 
Koch und Sterzelsche Radio-Silexeinrichtung für 220 Volt Gleichstrom 
Sie wurde mir von Herrn Dr. W.M. Lehmann für die Untersuchung 
zur Verfügung gestellt, wofür ich ihm meinen besten Dank ausspreche; 

2. eine Diaxapparatur von Koch und Sterzel der Firma C. H. F. Müller, 
Hamburg; 

3. dieim Physikalischen Staatsinstitut in Hamburg aufgestellte Röntgen- 
anlage. 

Dem Direktor des Physikalischen Staatsinstituts, Herrn Prof. Dr. 
P.P. Koch und der Firma C. H. F. Müller sei an dieser Stelle für das 
freundliche Entgegenkommen aufrichtig gedankt. Für das Drebspektro- 
grammverfahren diente eine Kamera nach W. M. Lehmann (5) mit 
zylindrisch angeordnetem Film, dessen Achse mit der Drehachse der 
Kamera zusammenfiel. Der zu untersuchende Kristall wurde mit Plasti- 
lina an dieser Achse so befestigt, daß sie einer Symmetrieachse des 
Kristalles parallel verlief. Die Zentrierung und Justierung erfolgte mit 
der Hand unter Benutzung eines schmalen Spaltes und eines Fadens zum 
Visieren. Der Kristall wurde mit dem Uhrwerk in 40 Minuten gleich- 
förmig um 20 Winkelgrade gedreht. Auf die vorhandenen Bleiblenden 
ließen sich verstellbare Wolframbacken setzen, die einander auf weniger 
als 0,1 mm genähert werden konnten unter Wahrung der Parallelität. 
Für das Laueverfahren diente eine Lehmannsche Bleikamera mit Schwenk- 
und Lochblende (5). 

Zum Ausmessen der Filme und der Laueaufnahmen benutzte ich eine 
von H. Rose zusammengestellte Meßvorrichtung, die aus einem Längen- 
messer der Vereinigten Göttinger Werkstätten in Verbindung mit einer 
Fadenkreuzlupe besteht. Sie ermöglicht, Abstände der Interferenzlinien 
der Drehspektrogramme auf 0,041 mm anzugeben. 
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An einem von Einschlüssen freien tafelfürmigen Brookitkristall von 
der Froßnitzalpe im Virgental, Tirol, der eine braune Farbe hatte, wurde 
das kristallographische Achsenverhältnis durch Winkelmessung mit dem 
Reflexionsgoniometer in Übereinstimmung mit F. Pearce und A. For- 
naro (6) bestimmt zu 


(a) a:b:c= 0,8446:4: 0,942. 


Aus einem Teil dieses tafelföürmigen Kristalles wurde mit dem Wülfing- 
schen Schleifapparat (7) ein Parallelepiped geschliffen, dessen Begrenzungs- 
ebenen den kristallographischen Symmetrieebenen parallel verliefen. Die 
Normalen der angeschliffenen Flächen wichen von denen der Symmetrie- 
ebenen höchstens um 40’ ab. Das Präparat hatte in der kristallogra- 
phischen a-Richtung [100] eine Ausdehnung von 1,0 mm, in der b-Richtung 
[010] von 2,5 mm und in der c-Richtung [001] von 3,0 mm. Aus dem 
zweiten Bruchstück des Kristalles wurden planparallele Platten für die 
Laueaufnahmen von je 0,3 mm Dicke hergestellt. Die eine Platte war 
parallel (400) und die andere parallel (010) mit der oben angegebenen 
Genauigkeit geschliffen. 


3. Aufnahmebedingungen der Drehspektrogramme. 


Für die Drehspektrogrammaufnahmen wurden teils doppelschichtige 
Schleußnersche Doneofilme, teils doppelschichtige Agfa-, teils doppel- 
schichtige Kodak-Röntgenfilme benutzt. Die Aufnahmebedingungen der 
sechs Schichtliniendiagramme sind aus Tabelle 4 ersichtlich. Eine dieser 
Aufnahmen, die in der Tabelle unter Nr. 3 aufgeführt ist, stellt Fig. 4 dar. 


Fig. 4. Drehspektrogramm vom Brookit bei Drehung um die e-Achse. 
In der Ausgangsstellung war die Richtung des Primärstrahls in der Fläche (040). 
(Nr. 3 der Tabelle 4.) 
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Tabelle 4. 
Drehspektrogramme. 


BIER EEE SEEN SE SE BE Er 2 u SEE ER a De ad ee ae nen 
Die Banden Ang) Wirksamer | Belich- | SP" |Strom-| Ange- 
fangsstellung par- | pyeh- |Filmdurch- tungs- DUDBS: stärke | wandte| _ 

Nr. | allel zum Primär- Achso A messer Leeifrn scheitel- in, | Strab- Film 
strahl gestellte . Min. wertin| ya lung 

Fläche KV 
4 (100) [004] 445,0 | 7 12 | Mo-K | Agfa 
2 | (100) [040] 444,8 0| 70 42 | Mo-K | Doneo 
3 (040) [004] 144,8 |5X40| © 42 | Mo-K | Agfa 
4 (010) [100] 144,8 40) 70 42 | Mo-K | Doneo 
5 (001) [400] 44,8 |2xX40| 70 12 | Mo-K | Kodak 
6 (004) [040] 44,8 |7X40| 70 12 | Mo-K | Aafa 


4. Auswertung. der Drehspektrogramme, Indizesbestimmung, Er- 
mittlung der Molekülzahl des Elementarkörpers. Gesetzmäßigkeiten 
im Auftreten der Interferenzen an Pinakoiden und Prismen. 


Die auf die Ebene abgerollten Drehspektrogrammaufnahmen wurden 
nach rechtwinkligen Koordinaten x und % vermessen. Als Koordinaten- 
anfangspunkt galt der Mittelpunkt des Durchstichs des Primärstrahls durch 
den Film. Die Ordinate y hatte in jedem Fall die Richtung der Film- 
zylinderachse. Aus den gemessenen Koordinaten der Mitte einer Interferenz- 
linie wurde der Glanzwinkel © und vermöge der Braggschen Gleichung 


n-J 
m) -.,m® 


in der A die Wellenlänge der angewendeten Strahlung und n die Ordnung 
der Interferenz bedeutet, die Röntgenperiode r der die Interferenzlinie 
erzeugenden Netzebenenschar berechnet. Bei der Ermittlung der Röntgen- 
perioden ist zunächst die Ordnung der Interferenz nicht mit berücksichtigt. 
Die Koordinaten der Interferenzlinien der sechs Drehspektrogramme, die 
aus ihnen abgeleiteten Glanzwinkel und Röntgenperioden sind in den 
Tabellen 3 bis 8 aufgeführt. Um zu erkennen, ob die unter Berücksichtigung 
der Ordnung der Interferenzen aus den Hauptspektren der sechs Dreh- 
spektrogramme ermittelten Röntgenperioden 7490, 7010 und gg in Rich- 
tung der drei kristallographischen Symmetrieachsen mit den Identitäts- 
perioden d;oo, Ayıo und dyy, übereinstimmen, wurden die aus den Ordinaten 
der Schichtlinien abgeleiteten Röntgenperioden in Richtung der Dreh- 
achsen in die Betrachtung mit einbezogen. Bedeutet nämlich wieder, wie 
oben, A die Wellenlänge der Strahlung, 7,,, „ die Röntgenperiode in Rich- 
tung der Drehachse [u v w], s die Ordnungszahl der Schichtlinie und 4, 
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ihre zugehörige Ordinate, R den wirksamen Halbmesser der Kamera 
so findet man 7,,,., aus der von E. Schiebold (8) angegebenen Beziehung 


h«s 
(2) Tpw = sin ıp’ 
wo % bestimmt ist durch tg — Is. Die nach Gleichung (2) aus den 


R 

Ordinaten für die drei verschiedenen Drehachsen der Tabelle 4 gewonnenen 
Röntgenperioden sind 7joo, Toıo und Tyyı- Diese Werte stehen mit den 
aus den Hauptspektren gewonnenen r;90, "oo und rygı in fester Beziehung. 
Es kann für eine Richtung der T-Wert mit dem r-Wert übereinstimmen. 
Die gemeinsame Röntgenperiode stellt die Identitätsperiode in dieser Rich- 
tung dar. Weiter kann der T-Wert ein zweifaches oder sogar ein ganz- 
zahliges Mehrfaches des r-Wertes für eine Richtung betragen, oder um- 
gekehrt. Die um einen ganzzahligen Faktor größere Röntgenperiode ist 
dann die Identitätsperiode. Die aus der Vermessung der Hauptspektren 
und der Schichtlinien gewonnenen Identitätsperioden sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. Ihre Mittelwerte bestimmen das Volumen Y des Elementar- 
körpers. Es ist 9 — dyoo * Ayıo * dpor- 


Tabelle 2, 
Die aus den sechs Drehdiagrammen mit Hilfe der Braggschen 
Gleichung und der Schichtlinienbeziehung gewonnenen Identi- 
tätsperiodeninRichtung der drei kristallographischen Achsen. 


dıoo don dom 
A A A 


Nr. des Dreh- 


spektrogramıns 

4 9,146 | 5,192 
2 9,185 5,455 nase 
3 _ 5,434 | 5,480 
4 9,154 3 a 
5 9,140 rn | 5,146 
6 | _ 5,424 | 5,426 

Mittelwerte: | 9136 | 5,439 | 5,153 


Die experimentell bestimmten Kantenlängen des Elementarkörpers 
stehen im Verhältnis 


(b) dyo0 : Apıo : don —= 1,668: 1 : 0,987. 


Durch Flächenwinkelmessung wurde nach (a) für das Verhältnis der 
Achseneinheiten bestimmt 


a:b:c —= 0,8416:4: 0,982. 
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Durch Vergleich mit (b) erkennt man, daß, um in Übereinstimmung 
mit den röntgenographischen Ergebnissen zu bleiben, das kristallogra- 
phische Achsenverhältnis &:b:c in 2@:b:c abgeändert werden muß. 
Es verhalten sich also 
(e) don : Io : drı = Za:b:ec 
nach der Kokscharowschen Aufstellung. Multipliziert man das Volumen F 
mit der Dichtigkeit D des Brookits, die durch die Pyknometermethode 
in Verbindung mit der Schwebemethode zu D = 4,134 g/cm? bei 22° C 
bestimmt wurde, so erhält man die im Elementarkörper vorhandene 
Masse 7iO,. Ihre Division durch die Masse eines Moleküls 7%O, gibi 
die Anzahl » der Moleküle im Elementarkörper. Die Masse eines Mole- 
küls 7%O, ist das Produkt aus dem Molekulargewicht der Verbindung TiO, 
und der Masse eines Atoms mit dem Atomgewicht 4,000. Man erhält 
also die Molekülzahl » durch die Gleichung (3) 


(3) a dio : doro * Fooı ' D 
1 


—: (Ti +20) 


In der Gleichung (3) bedeuten: 


E den reziproken Wert der Loschmidtschen Zahl pro Mol = der 


. Masse eines gedachten Atomes mit dem Atomgewicht 1,000, 
Ti das Atomgewicht des Titans — 47,90 nach Baxter (9), 
O das Atomgewicht des Sauerstoffs = 16,00, 
D die Dichtigkeit des Brookits = 4,134 g/cm?. 

Nach Einsetzen der Werte in Gleichung (3) bekommt man die Mole- 
külzahl n = 8,03, d.h. im Elementarkörper sind 8 Moleküle 7iO, ent- 
halten. 

Aus der Proportion (c) lassen sich die Gleichungen (d) entnehmen. 


(d) oo = dyno ° S; Agoı = Ayıo : rn 

Setzt man die Werte für dio und dog, in die Gleichung (3) ein und 
löst diese für die bekannte Molekülzahl » = 8,000 nach der Unbekannten 
dyıo auf, so sind neben dy,, Auch durch die Gleichungen (d) die Größen 
‚dyoo und dypı gegeben. Diese drei Identitätsperioden, die mit Hilfe der 
bekannten Molekülzahl und des durch die Röntgenaufnahmen abgeänderten 
kristallographischen Achsenverhältnisses 2@:b:c erhalten sind, gestatten 
der dreidimensionalen diskontinuierlichen Mannigfaltigkeit (kl) der Netz- 
ebenenscharen ein Röntgenperiodenfeld durch die Gleichung (#) 


Y 
(#) - YAkı = —— Zuzuordnen. 
Inkı 
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In der Gleichung (4) bedeutet P — dio - dyıo : dyoı wieder das Volumen 
des I und 


Inrı= VR . “dog + RR: don d 100 . er He 


den Flächeninhalt des Re der Es (hkl) 
eines rhombischen Kristalles. Aus dem dreidimensionalen Röntgenperioden- 
feld lassen sich zweidimensionale Bereiche durch Konstanthalten eines 
Index herausgreifen. Allen Röntgenperioden eines solchen zweidimensio- 
nalen diskontinuierlichen Gebietes sind rückwärts Interferenzlinien zu- 
zuordnen, die einer Schichtlinie angehören. Unter Berücksichtigung 


N 013 


ai OWe En a” 


Fig. 2. Schema der Drehspektrogramme. 


dieses Zusammenhanges wurde durch Vergleich der gemessenen Röntgen- 
perioden der Interferenzlinien einer Schichtlinie mit den möglichen unter 
Abwägung der Fehler die Bezifferung der Interferenzlinien durchgeführt. 
Die auf diese Weise bezifferten Drehspektrogrammaufnahmen sind schema- 
tisch in Fig. 2 wiedergegeben. 

Für das Auftreten der Interferenzlinien wurden folgende Gesetz- 
mäßigkeiten aufgefunden: 

4. Interferenzen an Pinakoiden treten nur in gerader Ordnung auf, 

2. Interferenzen an Prismen (k0!) nur dann, wenn / gerade ist, 

3. Interferenzen an Prismen (hk0) dann, wenn h gerade ist, und 

4. Interferenzen an Prismen (0%!) treten unbeschränkt auf. 


Zur Aufsuchung der Raumgruppe an Hand der Angaben von P. Niggli 
(10) reichen die Interferenzlinien der Drehkristallaufnahmen nicht aus, weil 
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in dem vermessenen Winkelbereich keine dabei waren, die von rhom- 
bischen Bipyramiden herrührten. Um diesen Mangel auszugleichen, wurden 
Laueaufnahmen ausgeführt, die weiter unten besprochen werden. 


5. Tabellen der Drehspektrogrammaufnahmen. 


Tabelle 3. 
Drehspektrogramme Nr. 4 der Tabelle 1. 


Die Fläche (400) ist um [004] gedreht. 
Wirksamer Radius der Kamera: R = 57,5 mm. 
Mo-K-Strahlung: A, = 0,64927 Ä Aa, = 0,70759 Ä 

Aßı = 0,63075 A Aa, = 0,74487 Ä 
nach M. Siegbahn (11). 


Nr. der ST b 
a xinmm | yinmm 2 er rinÄ Indizes # ri 
linie 
Hauptspektrum. 

D 15,95 {) 75’ | A 2,282 400 

e) 47,89 0 8 55 a |. 2,285 a ae a 

3 | 33,15 0 164 A 4,444 an 800 IR 

4 36,20 0 18 2 4 1,443 : 800 . 

5 | 36,48 0 18.8: |. 00 Ara,ıks 800 

2. Schichtlinien. 

6 8,32 | 44,46 | su | A | 3,220 | 202 2,239 
ji 9,25 | 16,19 99 © 2,227 202 2,239 
8 12,35 | 44,46 949 Bı 1,948 302 1,964 

9 13,83 | 46,19 1021 4 1,969 302 4,964 
40 20,00 | 44,12ber. | 12 2 Br 1,485 502 1,488 
IL 20,36 | 44,46 12 46 A 1,485 502 1,488 
12 | 22,85 | 16,19 43 45 a 1,489 502 1,488 
43 23,00 | 46,30 ber. | 43 50 ag 4,489 502 4,488 
4% 24,39 | 44,46 13 57 ER 4,309 602 1,312 
15 27,49 | 46,19 15 43 a 1,306 602 4,312 
16 | 27,66 | 46,40ber. | 45 46 @g 4,344 602 1,312 
47 28,55 | 14,46 15 4 ı 4,463 702 4,166 
18 21,13 | 16,19 TM| 4,465 | 702 | 4,166 


Aus den in der Tabelle verzeichneten Ordinaten y für die der a,- und 
ß,-Strahlung zukommenden Schichtlinien erhält man gemäß Gleichung (2) 
für die Röntgenperiode r in Richtung der Drehachse 


4. für die #,-Schichtlinie gg —= 2,583 Ä 
> > >» Toon = 2,609 Ä 
und demnach im Mittel ro0, = 2,596 A. 


a4 > 
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Mit Hilfe dieses Wertes sind umgekehrt aus Gleichung (2) die Ordi- 
naten für die f,- und die «3-Schichtlinie berechnet zu 44,12 mm und 
16,40 mm und mit der Bezeichnung ber. in die Tabelle eingeführt, da 
die Linien der &- und f,-Strahlung eine Vermessung auf 0,04 mm in 
ihrer Längsrichtung nicht zuließen. Interferenzen mit den Indizes ! — A 
treten hier, wie die Untersuchung des Spektrogramms Nr. 3, Tabelle 5, 
ergab, nicht auf. Es fehlen also hier die ersten Schichtlinien. 


Tabelle 4, 
Drehspektrogramm Nr. 2 der Tabelle A. 


Die Fläche (100) ist um [010] gedreht. 
Wirksamer Radius der Kamera R — 57,4 mm. Mo-K-Strahlung. 


Nr. der 


Inter- |_. 3 Strah- Ei i r ber. 
en in mm [o] lung rinA Indizes in‘ 
linie 
Hauptspektrum. 
4 45,92 0 vs”| A | 2,285 400 
2 47,92 0 856 4 2,280 400 
3 31,49 0 15 39 Ba 1,445 rwo=| 30 | deo= 
4 32,22 0 16 3 Pi A,AsA 2,2838 | 800 | 9,150 
5 36,26 0 48 3 [21 4,142 800 
6 36,52 | 0 18 M| 0 4,144 soo | 
4. Schichtlinien. 
7 8,93 7,51 ber. | 548 | 3,504 210 | 3,504 
8 8,83 7,51 ber. | 5 47 a 3,512 310 | 3,504 
9 7,86 6,67 ber. | 5. 8 Bı 3,525 210 | 3,504 
40 27,15 7,51 ber. | 44 4 a 1,464 640 | 1,469 
LE 26,83 7,54 ber. | 43 54 a 4,478 670 | 1,469 
3. Schichtlinien. 
42 48 ‚10; 45,42 ber. | 41 40 0 4,750 | | 420 | 4,7514 
43 48,14 45,42 ber. 44 40 [7 1,750 420 4,754 


Die Ableitung der Röntgenperioden in Richtung der Drehachse führt 
füry) = 7,48 mm der 1. Schichtlinie auf den Wert rg10 = 5,479 Ä 
» 945,50 >» >» 2. » >. Kae at A 
Biss im Mittel auf rg =5,455 #0, 03Ä. 


Die mit diesem Werte zurückberechneten Ordinaten der Schichtlinie 
sind in der Tabelle mit ber. versehen. 
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Tabelle 5. 
Drehspektrogramm Nr. 3 der Tabelle 1. 


Die Fläche (040) ist um [001] gedreht. 


Kamera und Strahlung wie für Tabelle 4. 


Ne £ € el Strah- a Indi r ber. 
ern zinmm| yinmm | winkel lung rin ndizes | nA 
linie _ 
Hauptspektrum. 
1 26,41 0 43044’ Ba 5,433 020 
2 | 26,94 0 13 26 Bı 5,497 ut 020 | do 
3 30,23 0 55 © 5,439 Dr wer 020 5,436 
k 30,42 0 15 44 «9 5,487 ’ 020 
4, Schichtlinien. 
5 13,59 7,02 7° 38’ Aı 2,375 03 2,403 
6 45,27 7,88 8 38 4 2,382 024 2,403 
7 26,53 6,92 ber. | 43 38 Ba 4,34% 074 1,345 
8 27,07 7,02 13 56 Bı 4,344 074 1,345 
9 30,27 7,88 45 33 © 1,320 044 1,345 
10 30,54 7,97 15 4 9 1,347 074 1,345 
A 13,44 7,02 734 A 2,398 024 2,403 
42 15,06 7,88 8 28 4 2,405 024 2,403 
43 26,54 6,92 ber. | 43 38 Ba 1,344 044 1,345 
44 26,95 7,02 448 Bı 1,29% 044 1,345 
45 |: 30,33 7,88 15 35 EA 4,347 044 1,345 
16 30,53 7,79 ber. | 45 41 @ 1,347 044 1,345 
2. u. 3, Schichtlinien. 
47 20,65 | 44,4% ber. | 42° 93’ Bı 1,474 032 1,484 
18 23,23 | 46,34 13 54 4 1,873 032 1,484 
19 27,49 | 44,4% ber. | 45 47 Bı 1,496 042 1,20% 
20 31,09 | 46,34 AT Ak “4 1,494 042 1,202 
2 20,39 | 44,42 ber. | 12 47 Bi 4,483 032 1,484 
22 22,98 | 16,34 13 48 © 1,484 032 1,484 
23 27,30 | 44,4% ber. | 45 43 Pı 1,202 0723 1,202 
24 30,83 | 46,34 11 8 a 1,201 073 1,202 
25 7,19 | 25,86 12 36 7 1,622 073 1,634 
26 13,33 | 22,07 ber. | 13 24 Ba 4,448 033 1,449 
37 13,59 | 22,53 12 35 Bı 1,448 023 1,649, 
28 15,25 | 25,86 4b 44 a 4,444 023 1,449 
29 20,45 | 22,07 ber. | 44 23 Ba 1,252 033 1,246 
30 20,52 | 22,53 4& 40 A 1,246 033 1,246 
34 23,12 | 25,86 16 29 4 1,247 033 1,246 
32 27,46 | 22,53 18 Bı 1,074 033 1,065 
33 34,07 | 25,86 19 48 a 4,074 | 078 4,065 


Beiträge zur Kenntnis des Feinbaues des Brookits usw. 495 


Das Einsetzen der y-Werte der Tabelle in Gleichung (2) ergibt folgende 
Röntgenperiode in Richtung der Drehachse: 


a) aus der A. Schichtlinie der #,-Strahlung rg — 5,19 Ä 


» > A, > » dı- > ro = 5,20 Ä 
Bi > he » rooı = 5,172 Ä 
c) » 3. > » Pı- » ro = 5,1 78 Ä 

> » 3 » » 04- > Yo = 5,1 69 Ä 


Man erhält im Mittel rg0 = 5,18 Ä. 


Die mit Hilfe dieses Wertes berechneten Ordinaten der ß- und as- 
Schichtlinien tragen in der Tabelle die Bezeichnung ber. Die Röntgen- 
periode in Richtung der Drehachse hat sich als doppelt so groß wie 
die in Tabelle 3 für dieselbe Richtung ergeben. Dieses rührt daher, daß 
in dem Drehspektrogramm Nr. 4 nur eine Schichtlinie auftrat, die dort 
als die 4. aufgefaßt wurde und nach den hier vorliegenden Messungen 
als 2. Schichtlinie gedeutet werden muß. 


Tabelle 6. 
Drehspektrogramm Nr. 4 der Tabelle A. 


Die Fläche (040) ist um [100] gedreht. 
Kamera und Strahlung wie für Tabelle 4. 


Nr..der Glanz- gr 


Interferenz- xinmm |yinmm | winkel Strah- | nÄ a r ber. 
linie 9 uns in A 
Hauptspektrum. 
4 13,87 0 | A | 3,716 020 
2 45,00 0 70 | m | 377 |mm—| 00 go 
3 26,29 0 43 7 Ba | 1,86% De 00 | 4n6A 
4 26,80 0 1322 | % | 1,364 \l&o0,015| 040 
5 30,18 0 15 3 © | :4,862 040 
2. Schichtlinien. 
6 20,23 | 7,99 |10a | A | 1,682 | 220 | 1,685 
7 22,76 8,99 42 40 7 4,679 220 4,685 
8 ısa2 | 8,99 | 846 | | 2,320 240 | 2,338 
9 so | 70 Isa | A | 346 230 | 3,502 
10 1a | 55 | 5 || 330 | 3,502 


Die Berechnung der Röntgenperiode r in Richtung der Drehachse [100] 
nach Gleichung (2) unter Verwendung der y-Werte obiger Tabelle führt 


aus der A,-Schichtlinie auf 7490 — 4,580 Ä 
>» > a- >» > 7100 = 4,57k Ä 


Man erhält im Mittel r100 = 4,577 Ä. 
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Interferenzen mit den Indizes = treten hier, wie die Unter- 
suchung des Spektrogramms Nr. 5, Tabelle 7, ergab, nicht auf. Es fehlen 
also hier die 4. Schichtlinien. 


Tabelle 7. 
Drehspektrogramm Nr. 5 der Tabelle 1. 


Die Fläche (004) ist um [400] gedreht. 
Kamera und Strahlung wie für Tabelle 4. 


Nr. der Glanz- e 
Inter- |, ;n mm yin mm | winkel | Strahlung | r in Ä Indizes | ? ber. 
ferenz- in A 
ers 0 
linie 
Hauptspektrum. 
1| 15,88 0 7 SO | 2,569 002 
ro = do = 
2 | 98,14 0 14 2 Ba 1276 (assg A 0% |z434A 
28,63 0 44 47 Bı 1,278 004 
4 32,24 0 |46 7 Om 1,278 004 
4, Schichtlinien. 
5 | 14,26 | 3,97 TU Bı 2,463 102 | 2,474 
6 | 15,9 | 4,46 816 Am 2,474 10% | 2,474 
7 | 28,60 | 3,97 114 33 A 4,270 10% 4,272 
s | 32922 | 416 | 1640 a 1,274 10% | 4,972 
2. Schichtlinien. 
14,18 | 8,04 | 8° 67 Bı 2,239 | 202 | 2,240 
0 |as0 | go | 7 ou 2,233 | | 202 | 2,260 
3. Schichtlinien. 
44 | 44,30 | 412,24 9° 46’ A 1,959 302 | 1,965 
12 | 16,16 | 13,73 | 10 26 Fr 1,954 302 | 4,965 


Die Berechnung der Röntgenperiode in Richtung der Drehachse nach 
Gleichung (2) 


aus der 4. Schichtlinie der 8,-Strahlung ergibt 00 = 9,147 Ä 


eh, » >» d- > > 7100 = 9,137 Ä 
>» » 2. » >» Bı- » >» 1400 = 9,098 Ä 
>» » 9, » >» d4- > » Y100 — 9,074 Ä 
» TR » > Pı- > > 17100 = 9,078 Ä 
» „3, » » 0ı- » » Yıo = 9,4 29 Ä 

Man erhält im Mittel no = 9110 A. 


Der Wert der Tabelle 6 für dieselbe Achsenrichtung ist nur halb so 
groß wie der hier ermittelte. Dies hängt wieder damit zusammen, daß 
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in dem der Tabelle 6 zugrunde liegenden Spektrogramm nur eine Schicht- 
linie auftrat, die als eine solche 4. Ordnung angesehen wurde, die aber 
nach dem Ergebnis dieser Tabelle als 2. Schichtlinie gedeutet werden muß. 


Tabelle 8. 
Drehspektrogramm Nr. 6 der Tabelle A. 
Die Fläche (004) ist um [010] gedreht. 


Kamera und Strahlung wie für Tabelle 4. 
ee ee a um nen en rn a a 


Nr, der Elenz- 

Ar zinmm| yinmm | winkel an Indizes | ” br 
Be 9 lung in A 
linie 

Hauptspektrum, 
4 14,84 0 7023 Bı 2,452 | 002 
2 16,58 0 846 a4 2,458 002 
3 28,00 0 13 59 EB 1,282 | = 0% | dn= 
4 28,59 0 14 46 Bı 1,280 (2,563 A| 004 15,134 A 
bi} 32,10 0 4 4 14 1,283 004 
6 32,30 0 167 {2} 1,282 004 
1. Schichtlinien. 
7 24,23 | 7,56 ber. | 12°37’ a 1,620 013 | 4,633 
8 24,40 7,60 ber. |42 43 «3 1,647 043 | 1,633 
9 24,58 6,70 4143 Bı 1,624 043 | 1,633 
2. Schichtlinien. 
10 24,43 | 43,45 ber. |12° 21° Ba 1,448 023° | 4,449 
4 21,53 | 43,86 12 37 Bı 1,444 023 | 4,449 
12 34,28 | 15,57 14 40 a 1,445 ı 023 1,449 
43 24,43 45,62 44 45 @9 1,446 023 1,449 
44 16,29 | 15,57 2 En 1,848 | 022 1,867 
3. Schichtlinien, 
45 6,68 | 21,39 ber. | 40043’ Bı 1,698 ı 034 1,710 
16 7,16 | 24,41 148 a 1,697 ‚081 4,740 
47 43,96 | 20,95 ber. |42 7 Ba 1,475 ı 032 1,484 
18 44,23 | 21,24 12 47 ER 1,483 033 | 4,481 
49 45,93 24,44 13 52 a 1,475 032 1,484 
20 21,22 | 20,95 ber. |44 26 Ba 1,243 033 | 1,245 
21 | 21,64 | 21,24 14 39 A 1,246 033 | 4,945 
22 24,39 | 24,41 sa| a 1,245 033 | 1,245 
23 29,14 | 20,95 ber.|17 35 | 8 4,035 034 | 1,049 
24: 29,75 | 21,414 . |417 43 A 1,037 034 | 4,049 
25 33,74 | 24,44 19458 1.74 1,036 034 | 4,049 
26 33,98 | 24,62 BO SR le CD 1,033 034. | 4,049 


Die Berechnung der Röntgenperiode in Richtung der Drehachse nach 
Gleichung (2) ergibt 
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aus der A. Schichtlinie der ß,-Strahlung rg10 = 5,443 Ä 


EINE > | ro —= 5,260 Ä (fällt heraus!) 
ae » ir ro0 — 5,376 Ä 
ER » » u- >» ro = 5,408 A 
> » 3% > » Pı- » You = 5,454 Ä 
>» 8, > ee ro = 5,424 Ä 
Man erhält im Mittel 5,4121 Ä. 


Unter Zugrundelegung dieses Mittelwertes sind die Ordinaten der ag- 
und £,-Schichtlinien nach Gleichung (2) berechnet und mit der Bezeich- 
nung ber. in die Tabelle eingeführt. 


6. Die Laueaufnahmen. 


Für die Laueaufnahmen wurden Schleußnersche Neoplatten 9x i2 cm?, 
die besonders für weiche und mittelharte Röntgenstrahlen sensibilisiert 
sein sollen, verwandt. Die Schichtseite konnte dem Präparat zugekehrt 
und dadurch die Absorption durch die Glasplaite verhindert werden. 
Ihre Aufnahmebedingungen sind aus Tabelle 9 ersichtlich. 


Tabelle 9. 
Schliff- |Präparat- | Spannungs- ‚Strom-| Belichtungs- 
Nr. | lage des dicke Röhrentyp |Strahlung| scheitelwert |stärke dauer 
Präparats| mm KV MA Min, 
. | 
4 | ||(400) 0,2 Müller-Media | Wolfram 90 16 60 
2 | ||(o10) 0,3 Müller-Media | Wolfram 80 12 45 


Das Lauediagramm Nr. 4 dieser Tabelle wird durch die Fig. 3 in 
natürlicher Größe dargestellt. 

Die photographischen Platten und Filme wurden in der Dunkelkammer 
bei roter Beleuchtung etwa 5 Minuten in Metol-Hydrochinon von etwa 
20°C entwickelt, gut gespült, 20 Minuten in saurem Fixierbad fixiert 
und etwa A Stunde in fließendem Wasser gewässert. 

Die Indizes der reflektierenden Netzebenen der Lauediagramme wurden 
berechnet aus Beziehungen, die sich folgendermaßen aus den von E. Schie- 
bold (12) für einen triklinen Kristall aufgestellten Gleichungen ableiten 
lassen: Bedeuten h,k,2 die Indizes einer reflektierenden Netzebenenschar 
allgemeinster Lage eines triklinen Kristalles, @, db,e die Längen seines 
u 0% 


Elementarparallelepipeds, — 


Re | e 
ra — die Einheitsvektoren seines Achsen- 


Beiträge zur Kenntnis des Feinbaues des Brookits usw. 499 


kreuzes, «, 8, y die von den kristallographischen Achsen eingeschlossenen 
Winkel 


I, =a Iya=pf, Iumy=y, 
ist ferner 0, ein Proportionalitätsfaktor, © der Glanzwinkel des reflek- 
tierten Röntgenstrahles, p, der Einheitsvektor der Normalen der durch- 


A c-Achse 


» — b-Achse 


Fig. 3. Lauediagramm von einer Brookitplatte mit der Fläche (100) senkrecht zum 
Primärstrahl. 


strahlten Kristallplaite und sind weiter bezeichnet mit «9, %o, 7. Ihre 
Richtungskosinus bezogen auf ein rechtwinkliges Achsenkreuz, dessen 
eine Achse die entgegengesetzte Richtung des Primärstrahls hat, und 
dessen andere Achsen in der photographischen Platte liegen, stellen 
weiter Q;., Aiy, Ai» die Projektionen der Vektoren a,, ag, a, auf das recht- 
winklige Achsenkreuz mit den Achsen x,y,% dar, so lauten die Schie- 
boldschen Gleichungen 
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12 — @yo COS (Po, Qı) 
[ % a 
Ray — Polız 
= 
22— by cos (Pos 03) 
Ar 
&yAr2y — PoQlz 
vi—y2 


0 


sin p 


+ cos p 


(e) gk=b cos (p0,0)-t8 0 —- sin p 


cos p 


008 = e: cos (po, a) tg 9 —ec- Vi — yY}sinp. 

Führt man nun in die Gleichungen (e) an Stelle der Projektionen «9, Bo, Yo 
der Normalen p, der Kristallplatte ihre kristallographischen Indizes hyky!o 
durch die Beziehungen (f) 

I hokotı) * COS (Po, ) = Imkalı) * 608 wy = hy - sin N-b.e 
(f) Imaksi) * 608 (Po, Aa) = Itksl) * C08 Wy — kp sin N-c-a 

Itokolı) * COS (Po, A3) — Kmksl) 008 wg = ly sin N-a-b 
ein, so vereinfacht sich, wenn man noch u=- und E, als Abkürzung 
für den Ausdruck VIcr eh setzt, das Tripel von Gleichungen für 
einen rhombischen Kristall zu folgender Form 


Rh uMm 180 Urhol ur 


_.— ip — —- 
ab Inkl) COSP I nekoh) Eu 87 Es 
k uk 180 urkyl ho 
Te ln. < ee nl G Br 
| © Smoke) COSP  Imoket)‘ En syH Es 
I ul 150 E 
a ee 0 .tgQ. 


ec  Imkob) COSP  Jnkol) 


In den Beziehungen (f) bedeutet sin N (Staudtscher Eckensinus) den In- 

halt des von den drei kristallographischen Achsen gebildeten Parallel- 

epipeds mit den drei gleichen Kanten der Länge I 

(h) sin?N = 4 — (cos?a + cos?8 + cos2y) + 2cos « cos ß cosy. 

Die Abkürzung y, ist für die unten stehende Determinante eingeführt 
Azdıylo 


02202, kg N) 
3% Ayy lo 


L) 


de Inokolı) 
die für einen rhombischen Kristall die Größe 
BR ah. 

I nokolı) 


vo 
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annimmt. Der Ausdruck Jnxs1,) in den Gleichungen (f) stellt den »Flächen- 
inhalt des Elementarparallelogramms« der Gitterebene (hykyly) dar. Er 
ist bestimmt durch die Beziehung 


Ü Ir = Mb? sin?a + k2c2a2sin?$ + 12022 sin? y 
— 2kylybea?cos$ — 2lykycabz cosn — 2hykga-b:c?cosL, 
wobei cos&, cosn und cos Abkürzungen für die Ausdrücke 
cos d = cos a — cos ß cosy 
c0sn = C08 f — C08SY c0s «a 
cosl = c0sy — cosa cos 


sind. Zur Berechnung der Indizes der Interferenzflecke des Lauedia- 
gramms einer Brookitplatte, die parallel (400) geschliffen ist, hat man 
in den Gleichungen (g) für (Rykol) die Indizes (400) einzusetzen. Man 
erhält dann 
‚zer grfeosp A\sjenpe vv 0% 

(5) hıkı=1:lg Shlar >), wo 0 ist 
Durchstrahlt man eine parallel (040) geschliffene Platte mit einem Bündel 
dazu senkrechter Röntgenstrahlen, so läßt sich aus den Gleichungen (g) 
für =, u =1, = 0 zur Berechnung der Indizes der den Inter- 
ferenzflecken zuzuordnenden Netzebenen die Beziehung ableiten: 


(6) h:k:l=u:c0sp-cotg:4:v-sinp-cotg ©. 


Mit Hilfe der Schwenkblende wurden schon nach 2 Probeaufnahmen 
gut orientierte Lauediagramme erhalten. Sowohl das an der Platte ||(100) 
als auch das an dem Schliff ||(040) erhaltene Diagramm zeigt zwei auf- 
einander senkrecht stehende, nicht gleichwertige, für einen rhombischen 
Kristall typische Symmetriegeraden, die mit den kristallographischen 
Achsenrichtungen zusammenfallen. Die gemessenen Koordinaten der Inter- 
ferenzflecke, die daraus bestimmten Größen, der Glanzwinkel ©, das 
Azimut @ und die berechneten Indizes sind in den Tabellen 40 und 41 
wiedergegeben. Da der Abstand des durchstrahlten Kristalles von der 
photographischen Platte auf rund 4 cm eingestellt wurde, konnten die 
Indizes der reflektierenden Netzebenen mit dem Winkelnetz der Reflek- 
tionsprojektion, das F. Rinne (13) angibt, bestimmt werden. Die so er- 
haltenen Indizes ermöglichten die Berechnung des wirksamen Abstandes. 
Mit ihm wurde dann eine neue Berechnung des Glanzwinkels © und des 
Azimuts @ der Interferenzflecke der reflektierenden Netzebenen unter 
Zuhilfenahme der in der photographischen Platte gemessenen rechtwink- 
ligen Koordinaten durchgeführt. Die Fig. 4 und 5, die die gnomonischen 
Projektionen je eines Quadranten von je einer Laueaufnahme darstellen, 
bestätigen die Richtigkeit der errechneten Indizes. 
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Fig. 4. Laueaufnahme. Schlifflage 100. 


127 207 327 527 


Fig. 5. Laueaufnahme. Schlifflage 040. 
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Tabelle 40. 
Laueaufnahme Nr. 4 der Tabelle 2. 
Die Fläche (100) liegt | zum Primärstrahl. 
Nr.) 9 129 =|intensität| * | | 20=g9 op 2 nn 
o in mm |in mm 
Ba Ihe 
4) 90° | 16,8%) s.st. Jar, | 0 — 190 2 0 h 
2| 76 46,4 | schw. |a1,88| 2,65 | 16° # | 70 2597| 2 4 h 
3| 65 45,3 | schw. 9,95 | 4,33 | 44 26,6 | 66 37,5 | 2 2 N 
| 54 14,0 schw. — — — _ 2 3 4 
5 | 38 13,8 | m.st. 6,30 | 7,58 | 18 A 9437| 2 4 3 
6 | 43 14,0 | m.st. 2,03 | 9,67 | 43 33 (LET a u 5 A. 
7| 28 15,8 st. 5,35 | 9,84 | 44 534 | 28 36,3 | 2 k 2 
s| — _ st. 8,20 | 7,82 | 1542 | 46 4,5 | 2 3 3 
9 | 45 17,3 | m.st. 3,14 | 11,86 | 46 44,6 | 44 44,6 | 2 k N 
10 | 57,5 | 189 | s.s.st. |44,65 | 716 | 418 0 58 35,5 | 2 3 3 
| 65 20,4 | schw. |143,34 | 5,51 | 48 56 u 3 6 
12 | 81 22,0 | schw. |15,97 | 3,38 | 20 59,5 | 8ı 314 | 4 A 6 
ı3| 7234| 2183| ss. |14,84 | 4,53 | 20 14,5 | 73 4,4 2 4 3 
14 | 46,5 | 49,5 | m.st. 410,34 | 9,48 | 48 26,2 | 47 939 4 5 5 
15 | 35 192 | s.st. 8,12 | 11,29 18 17,6 | 35437 | a | 3 2 
16| 9 20,0 | s.s.schw. | 2,25 | 44,33 | 19 A 8555| 4 7 4 
ei 20,2 | m.st. 0 |au,74 | 19 28,25 0 4 7 0 
| 0 23,5 | m.st. 0 147,37 | 22 25,75 0 2 3 0 
9 | 10 23,2 | schw. 3,04 | 46,79 | 22 4 099 | 4 6 4 
20 | 49,75] 22,2 | m.st. 5,02 | 15,25 | 20 53,25 | 18 43,2 | 2 3 4 
24 | 32,7 | 23,9 st. 9,59 114,71 | 21 65 |33 6 h 5 3 
22 | 46,5 | 24,05) schw. | 43,23 | 12,08 | 23 3,75 | 47 36 2 2 2 
23 | 56 23,7 | schw. |44,80 | 9,62 | 22 45,7 | 56 58,7 | 6 5 7 
24 | 60,7 | 23,0 | schw. |45,07 | 8,80 | 22 31,7 | 59 43 4 3 5 
25 | 61,5 | 25,0 | s.s.schw. | 16,59 | 8,26 | 23 46 53 34,7 | 6 4 7 
26 | 79,4 | 26,1 8.st. 19,63 — — = 4 4 5 
7| 9 24,9 | schw. [4857| 0 |23 48,7 | 90 6 N) s 
28 | 82,5 | 28,0 | m.st. | 21,17| 3417| 26 58 81 29 6 A 7 
29 | 75 27,3 | m.st. |20,10| 5,29 | 26 17,3 | 75 15,2 | 6 2 7 
30 | 54,6 | 97 s.st. [46,72 | 14,62 | 25 49,3 | 55 42,0 | 4 3 h 
31 | 38 37,2 | s.s.schw. | 12,97 | 18,39 | 35 42,5 | 28 8,3 h k 3 
32 | 24,5 | 27,8 | schw. 8,63 | 48,67 | 24 48,7 | 26 3 6 A 3 
33 | 11,8 | 27,8 s.st. 4,33 | 20,22 | 12 5,2 | 26 10,38 | 4 5 4 
34 7,7 | 26,4 | schw. _ — _ — 6 8 4 
3535| 0 28,0 | schw. o [2102| 0 26 32,3 | 4 5 0 
36 | 85 | 29,5 | schw. 3,38 | 22,08 | 8 42,1 | 27573 | 6 7 N 
37 | 46,9 | 28,6 | m.st. 6,38 | 20,83 | 47 4,75 | 27 22,3 | 6 7 2 
38 | 33,7 | 29,0 | schw. | 42,38 | 20,84 | 30 42,7 | 29 56,3 | 8 8 5 
39 | 46,8 | 28,8 | schw. | 46,10 | 44,90 | 47 48 27 32 6 5 5 
40 | 65 29,7 st. 20,81 | 9,60 | 65 44 128343 | 2 4 Q 
411 90 32,8 st. 2611 0 90 31.49 2 0 2 
3 


w 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 


a —————————————————— 


Nr.| 29= | Intensität. 9 |2309=e p n.h\n.k|n.l 
e in mm |in mm 
42 | sıO t| 32,2 schw. 25,45 | 3,93 | 81°13,47 31° 37,7’ 6 A 6 
43 | 76,7 | 34,9 m.st. 24,28 | 5,58 | 77 3,4 | 30 37,3 & 4 4 
44 | 64,6 | 39,9 | s.schw. |22,98 |42,27 | 64 54,3 | 34 46 8 h 7 
45 | 60,5 | 34,4 | schw. |23,69 |13,08 | 64 6 32 45 6 3 5 
46 | 46,9 | 34,9 | s.schw. |18,20 |46,74 |.47 23,5 | 32 26,7 | 4 3 3 
47 | 40,4 | 34,9 | s.schw. |46,16 |48,65 | 40 54,3 | 32% 23,3 6 5 4 
48 | 27,9 | 30,7 | m.st. _ — _ _ 2 2 4 
49 | 22,2 | 32,2 schw. 9,38 | 23,10 | 22 6 30 39 8 8 3 
50 | 49,5 | 32,7 st. 8,68 [24,09 | 49 49 30 58 6 6 2 
51 | 10,4 | 34,4 | m.st. | 4,75 |26,95 | 10 15,4 | 32 22 6 6 i 
52 | 7,8 | 34,3 | schw. 3,62 |26,64 | 7 44,3 | 32 34,3 | 8 8 A 
53 | 6,8 | 37,8 | s.schw. | — — = — aM A 
54 | 32,7 | 34,9 st. 15,12 |23,28 | 33 0,3 | 33 25 6 5 3 
55 | 36,4 | 37,8 st. 417,70.\24,70 | 35 37,7 | 3% 50 4 3 2 
56 | 47 34,5 m.st. —_ — — = 6 8 8 
57 | 56 38,2 | sschw. | — | — _ — 10 5 7 
58 | 62,4 | 38,4 | s.schw. —_ _ —_ —— 1% 5 ) 
59 | 64,6 | 36,8 | s.s.schw. | — _ — — 10 4 8 
60 | 70,5 | 38,4 | s.schw. — —_ — — 40 3 8 
61 | 79 38,1 | s.s.schw. | — _ ===> _ 6 I) 5 
62 | 84 43,4 | s.schw. _ —_ _ — a2 | A 9 
63 | 64,7 | 40,3 schw. _ —_ — Pan. 40 &h 7 
64 | 52,9 | 44 m.st. _ == ea = 8 k 5 
65 | 46,6 | 39,05] schw. u Pi = = 40 6 6 
66 | 30,6 | 39,2 | s.schw. | — | — a 2 12 9 5 
67 | 25,6 | 41,4 | s.schw. | — = E= = 12 9 k 
68 | 22 39,6 | schw. _ — —_ — 40 8 3 
69 7,6 | 42,0 m.st. _ EB — = 40 8 A 
70 | 74,9 | 43,9 m.st. — — _ _ 40 2 7 
7 | 70,5 | 44,8 m.st. _ — _ — 42 3 8 
72 0 44,8 m.st. — — _ — 4 3 0 
73 | ‚34,4 | 48,65) m.st. — —_ — e 12 7 k 
74 | 78,3 | 53,9 m.st. —_ n— _ — 8 £) 9 


Der wahre Plattenabstand wurde an Stelle des roh gemessenen von 
40 mm unter Berücksichtigung des Umstandes, daß die Indizes ganze 
Zahlen sein müssen, zu 42,08 mm berechnet. 
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Tabelle 44. Laueaufnahme Nr. 2 der Tabelle 2. 
Die Fläche (040) liegt senkrecht zum Primärstrahl. 
20 Inten- x % 

NR — 0 sität |inmm|in mm az % re n.kin;] 
4 | 85° | 18,8°| schw. _ | _ = = 4 jelng 
2,795 | 48,5 | s.s.schw. | — — — — 2 4 6 
3 | 74,8 | 48,3 | s.s.schw. | — —_ _ —_ 3 4 6 
40 20,0 s.st. |44,67 | 0 0° ag9aA,3’ 6 | 0 
5 110,3 | 49,8 m.st. |44,23 | 2,55 |40 9,5’|48 56 oo Aala 
6 | 29,0 | 49,3 m.st. |42,12 | 7,15 [30 32,3 |ı8 28 ra ER Bent. 
755,1 | 48,9 st. 7,70 \41,27 |55 39,3 |47 56,5 a ER re 
8 | 64,1 | 19,8 | s.schw. | 7,10 [42,52 |60 26,3 |48 51 sr ı0ı5 
9 | 77,8 | 22,1 s.8.5t. 3,58 15,69 [77 9 |20 54 a ak Bi 
10 | 71,3 | 21,4 m.st. 5,04 |44,841 |74 12,5 |20 22 3 10 DAS 
44 | 49,2 | 21,6 s.st. [40,28 |412,08 |49 36,3 |20 37,5 ‘6 aa 
12 | 38,4 | 22,8 s.st. [43,43 |40,418 |37 9,5 |21 48 SE MR BEE | 
43 | 24,4 | 22,9 schw. | — — — —_ 8 A 2 
44 | 13,1 | 21,6 schw. 45,25 | 3,10 |44 30 [20 46 a u ie) 
135|0 26,2 | s.schw. [20,08 | 0 0 25- 28,5 TSG 
16 | 40,3 | 26,0 | s.schw. [49,62 | 3,43 | 9 55 |%5 18 EI Se 
471.|:37 25,4 m.st. - _ En _ TEA 8 

18 | 34 24,8 | s.schw. | — _ _ — ber. | x; s 2 
19 | Ab,A | 27,5 m.st. 20,90 | 5,16 44 19,5 |26 49 Ba Tan Far 0 
20 | 41,5 | 24,4 m.st. —_ - _ - 6.1.4. 128 
2 | 55 | 23 m.st, | = _ _ E a, 
231070. 24 8.85:5Chw. | — — —_ —_ 6 a) 
293 | 76 24 schw. = — — — 4 2 | 9 
24 | 90 25 s.schw. | 0 18,56 | 90 23 46 Oele 
35 | 73 26,9 m.st. 5,54 |419,47 |74 7 |25 39 he Sch 
36 | 67 25,9 m.st. 7,60 |417,75 |66 50 |24 37 3.1.42108 
37 | 50 26,0 | schw. | —_ | — — —_ 45 | 3 |410? 
38 | 37 26,2 | sschw. | — _ _ —- ES 
29 | 8,5 | 32,4 st. 25,30 | 3,73 | 823 |31 45 a|2|4 
30 0 32,9 s.schw. |95,83 | 0 0 31 30 6 I) 0 
34 | 68,2 | 29,6 schw. —_ — —_ — 5 2 7 
32 | 76,4 | 30,9 schw. | 5,56 |23,08 |76 27 |29 23 AN! 
33 | 84 34,4 | s.schw. | 3,83 | 23,92 |80 54,2 |29 49 suea 122 
34 | 85,3 | 31,6 m.st. 4,98 |24,39 |85 32 |30 8 a2 
35 | 65,5 | 39,7 | sschw. | — —_ —_ — et a) 
36 | 67,2 | 37,8 | s.schw. | — _ _ — 6:18 713 
37 | 50,5 | 44,9 | s.schw. | — = _ — 84173, 142 
38 | 44,2 | 38,0 | s.schw. | — = _ — Ka 
39 | 47,2 | 33,4 | s.schw. |  — _ _ SEE 07 
40 | 30,5 | 37,6 | s.schw. _ — | — = 9 2 | 3 
44 | 13,4 | 38,0 | s.s.schw. | — ee — 5 1312 


Der wahre Plattenabstand wurde 


errechnet zu 42,15 mm. 
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Aus der Planck-Einsteinschen Gleichung 


& 12,3% 
) Aanta = Knzahl der KV 
lassen sich die kleinsten Werte der Wellenlängen, die bei den Laueauf- 
nahmen noch wirksam sind, ableiten. Setzt man die in der Tabelle 2 
bei dem Diagramm parallel (100) verwendete Anzahl KV der Scheitel- 
spannung ein, so erhält man ein 

Amin = 0,14 Ä. 
Bei der Aufnahme an der zu (010) parallelen Platte folgt Amin = 0,16 Ä. 
Die Wellenlängen des zu jedem einzelnen Interferenzfleck gehörigen Röntgen- 
lichtes lassen sich mit Hilfe der Braggschen Gleichung ermitteln. Man 
hat in sie nur die den einzelnen Netzebenen zukommenden Idenditäts- 
perioden, die aus dem durch die Drehkristallaufnahmen bekannt ge- 
wordenen Elementarparallelepiped abzuleiten sind, einzusetzen. Bei der 
so gewonnenen Übersicht über die Wellenlängen fällt auf, daß unter den 
reflektierenden Netzebenenscharen eine Anzahl solcher vorhanden ist, bei 
denen die Wellenlänge des reflektierten Lichtes zwischen Amin und 2 Amin 
liegt. An ihnen erfolgt infolgedessen die Interferenz schon in {. Ordnung. 
In Tabelle 42 sind die Indizes dieser Ebenen, ihre Identitätsperioden und 
ihre Wellenlängen zusammengestellt. 


Tabelle 12. 
Indizes | Laufende Nr. int Am nA | n-Ain A | 2A in in A 
(455) | 44 der Tab. 9 0,709 | 0,44 0,224 2.0,14 
(1). .|16 » =» 9 0,727 0,1% 0,240 2.0,14 
(57) |23 >» >» 9 0,568 0,14 0,224 2.0,44 
(647) pa 0,598 0,44 0,246 2.0,44 
(146) 1.9 0,842 0,46 0,276 2.0,16 
(246) » >29 0,834 0,16 0,267 2.0,16 
(346) BEE RT. 0,81% 0,46 0,259 2.0,46 
(1044) | 5 >» >» 0 0,888 0,16 0,287 2.0,16 
(645) 7>2>% 0,844 0,46 0,276 9.0,16 
(429) |23 >» » 0 0,548 0,16 0,226 2.0,46 


Die goniometrische Messung in Verbindung mit einer Ätzung durch 
KHSO, macht es wahrscheinlich, den Brookit als rhombisch holoedrisch 
anzusprechen. Eine Einschränkung der rhombisch holoedrischen Raum- 
gruppen wird durch das Verhalten der Bipyramiden in bezug auf die 
Reflexion der Röntgenstrahlen ermöglicht. Die im folgenden unter «, ß, 
y, ö nach Niggli (10) wiedergegebenen Gesetzmäßigkeiten für das Ver- 
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halten der Bipyramiden teilen die rhombisch holoedrischen Raumgruppen 
in vier Abteilungen. Die Gesetzmäßigkeiten sind: . 

a) Bipyramiden mit der Summe zweier bestimmter Indizes gleich 
einer geraden Zahl zeigen normale Röntgenperiode, d.h. eine solche, die 
gleich der Identitätsperiode ist, die übrigen eine Röntgenperiode gleich 
der halben Identitätsperiode, 

£) Bipyramiden mit lauter ungeraden Indizes zeigen normale Röntgen- 
periode, die übrigen eine Röntgenperiode gleich der halben Identitäts- 
periode, 

y) Bipyramiden mit der Indizessumme gleich einer geraden Zahl 
zeigen normale Röntgenperiode, die übrigen eine Röntgenperiode gleich 
der halben Identitätsperiode, 

ö) Bipyramiden haben normale Röntgenperioden. 

Da nur die Gesetzmäßigkeit ö für den Brookit nach Tabelle 42 zu- 
trifft, so bleiben die Raumgruppen V1—V!® zur weiteren Auswahl. 


7. Erörterung über die Raumgruppe und 
das Elementarparallelepiped. 


Die Raumgruppen V!, V15 und Vi müssen ausscheiden, weil sie 
eine Unterbringung von acht Molekülen 7iO, nicht zulassen. Eine weitere 
Einschränkung der Anzahl rhombisch holoedrischer Raumgruppen an 
Hand der aus den Drehspektrogrammen gewonnenen, auf Seite 40 an- 
gegebenen Gesetzmäßigkeiten läßt sich nicht vornehmen. Immer steht 
eine Gesetzmäßigkeit mit einer der Raumgruppen im Widerspruch. Die 
folgende Erörterung zeigt, daß das experimentell bestimmte -Elementar- 
parallelepiped des Brookits wirklich den kleinsten Baustein des Gitters 
darstellt. 

Würde man den ersten möglichen Schritt tun und die Molekülzahl 
auf die Hälfte der bestimmten verringern, so würde dies nur dann aus- 
führbar sein, wenn eine der Identitätsperioden auf den halben Betrag 
herabgesetzt würde. Die Identitätsperioden dyy, und dy,, lassen diese 
Halbierung einmal nach dem Verhalten der Spektren zum andern auch 


dgus dgıo 


deshalb nicht zu, weil dann die Identitätsperiode 9 bzw. on eine 


Größe hätte, die kleiner als der kürzeste Atomabstand für zwei Ti-Atome 
wäre, der aus drei verschiedenen Strukturen 

a) aus dem Rutilgitter: 2,91 Ä nach L. Vegard (1), 

b) aus dem Anatasgitter: 2,99 Ä nach L. Vegard (f), 

c) aus dem Titangitter: 2,97 Ä nach A. W. Hull (14) 
"übereinstimmend zu 2,96 & 0,06 Ä gefunden wurde. Eine Verkürzung 
von dıoo auf die Hälfte hätte zur Folge, daß die Interferenzlinien, die 


508 Alfred Schröder 


zuvor die zugeordneten Indizes 302, 502, 702, 902 hatten, jetzt Bi- 
pyramiden zugeschrieben werden müßten. In Tabelle 13 sind die Röntgen- 
perioden der in Frage kommenden Bipyramiden bei Annahme eines halb 
so großen Elementarkörpers aufgeführt. Vergleicht man die hier ver- 
zeichneten Röntgenperioden mit den gemessenen der Interferenzlinien 302 
502, 702, 902 der Tabelle 3, so erkennt man, daß eine Übereinstimmung 
mit der Beobachtung nicht mehr vorhanden ist. Das Elementarparallel- 
epiped mit vier Molekülen ist daher unannehmbar und dasjenige mit 
acht Molekülen stellt demnach auch nach diesen Erwägungen den kleinsten 
Baustein des Gitters dar. 


Tabelle 43. 

Indizes Röntgenperiode 
112 2,068 Ä 
222 1,445 
332 1,064 
212 1,628 
312 1,274 
412 1,025 
122 4,727 
132 1,408 
142 1,164 
322 1,4180 
232 1,242 
432 0,905 


Die Unmöglichkeit der Festlegung der Raumgruppe an Hand der 
Gesetzmäßigkeiten für das Auftreten der Ordnungen in den Spektren 
und das Vorkommen der Paramorphosen von Rutil nach Brookit von 
Magnet Cöve in Arkansas (45) macht es wahrscheinlich, :daß der. unter- 
suchte Brookit nicht als homogen im Sinne der Geometrie des. Diskon- 
tinuums anzusprechen ist, vielleicht infolge von ‚Instabilität unter den 
vorhandenen Bedingungen von Druck und Temperatur. Un: festzustellen, 
ob diese Vermutung auf einen größeren Grad von Wahrscheinlichkeit 
Anspruch machen kann, wurde die Abhängigkeit einer Reihe von physi- 
kalischen Eigenschaften des Brookits von einer der Zustandsgrößen, 
nämlich der Temperatur, untersucht. Da sich dabei Beziehungen zu den 
anderen natürlichen Titandioxyden ergaben, mußten auch diese in den Kreis 
der Untersuchungen einbezogen werden. Es wurde zunächst das optische 
Verhalten in Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt, da es sich bei - 
Untersuchungen von F. Rinne und Kolb (46) und W. Fr. Eppler (17) 
gezeigt hatte, daß es sich mit Erfolg bei der Feststellung von Zustands- 
änderungen benutzen läßt. _ u Se a 
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B. Das optische Verhalten des Brookits und der beiden anderen 
natürlichen Titandioxyde im Wellenlängenbereich von 
2 = 404,66 — 708,20 uu. 
Die Abhängigkeit der Licht- und Doppelbrechung von der 
Temperatur. 

Die Bestimmung der Lichtbrechung erfolgte nach der Prismenmethode, 
bei der man durch Messen des Prismenwinkels p und des Ablenkungs- 
winkels d den Brechungsexponenten n aus der Beziehung 
wu sind - (+) 

UL 
sın Y 
ableitet. Zur Messung der Winkel diente ein Leißsches Spektrometer, 
dessen Limbus in 40’ geteilt war. Durch Schätzmikroskope konnte die 
Einstellung des Fernrohrs auf 7!5 abgelesen werden. Als Lichtquelle 
wurde eine Quarzglasquecksilberlampe benutzt, deren Licht mit einem 
Monochromator von (. Leiß zerlegt wurde. Die einzelnen Spektrallinien 
wurden in den Austrittsspalt des Monochromators eingestellt und mit 
einer Linse auf dem Kollimatorspalt des Spektrometers abgebildet. Die 
Wellenlängen der elf Quecksilberlinien sind den in Kayser und Runges 
Handbuch für Spektroskopie angegebenen Messungen Stiles’ (48) und 
Eders und Valentas (19) entnommen worden. Außer bei dem Licht 
der Quecksilberlinien erfolgte in jeder bei einer bestimmten unverändert 
gehaltenen Temperatur ausgeführten Messungsreihe eine Bestimmung für’ 
Na-Licht, als dessen Wellenlänge das Mittel aus den von Auerbach (24) 
in Kayser und Runges Handbuch der Spektroskopie angegebenen beiden 
D-Linien benutzt wurde. Zum Messen der Lichtbrechung bei erhöhter 
Temperatur wurden die Prismen in einen Platinwiderstandsofen, wie er 
bereits früher von H. Rose (21) und neuerdings von W. F. Eppler (17) 
verwendet wurde, gebracht. Der Ofen war über dem Spektrometer auf- 
gehängt und ermöglichte die Messung der Ablenkung des Lichtes von 
der geraden Durchsicht nur nach einer Seite. Infolgedessen sind die 
Messungsfehler bei erhöhter Temperatur größer als bei Zimmertemperatur, 
bei der die Ablenkung beiderseits der geraden Durchsicht gemessen wurde. 
Die Einstellung der Temperatur erfolgte mit einem Regulierwiderstand von 
Siemens & Halske, der als Spannungsteiler benutzt wurde. Die Tempera- 
turen wurden mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement gemessen. 
Die eine Lötstelle befand sich jedesmal dicht über dem Kristall, die zweiten 
Lötstellen tauchten in Eis. Es stellte sich bei der Messung heraus, daß 
die Temperatur des Ofens auf + 4°C unverändert gehalten werden 
konnte. Sie wurde an einem mit den Schmelzpunkten von Zinn, Blei, 


(8) 
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Zink, Antimon, Silber und Gold sowie mit dem Siedepunkt des Wassers 
geeichten Millivoltmeter von Siemens & Halske abgelesen. Die Eichung 
hatte das nachstehende Ergebnis: 


Thermoelement 


Siedepunkt des Wassers 100 °C 90,0° 

Schmelzpunkt des Zinns 234,8 223,0 
» »  Bleis 327,0 324,4 
» » Zinks 419,k A1A,0 
» » Antimons 629,2 620,5 
» » Silbers 955,0 943,0 
» » Goldes 1 064,0 1057,0 


Messungsergebnisse am braunen Brookit. 


Aus dem für die Drehspektrogrammaufnahmen benutzten Parallel- 
epiped wurden mit Hilfe des Wülfingschen Schleifapparates zwei Prismen 
geschliffen. Nach der Kokscharowschen Aufstellung hatte das. erste 
Prisma als brechende Kante die kristallographische Richtung [004] und 
als Halbierungsebene des Prismenwinkels die Symmetrieebene (400). Die 
Lage der Prismenflächen in bezug auf das kristallographische Achsen- 
kreuz war genauer als 40’. Die Länge der brechenden Kante betrug 
etwa 3 mm. Das zweite Prisma hatte als brechende Kante die kristallo- 
graphische Achse [400] und als Halbierungsebene seines Winkels die Sym- 
metrieebene (010). Auch bei diesem Prisma war die obige Schleifgenauig- 
keit innegehalten. Die Kantenlänge belrug etwa 0,3 mm. Trotz dieser 
geringen Größe war es durch gutes Auspolieren der schmalen, etwa 2 mm 
langen Prismenflächen dennoch möglich, so viel Licht hindurch zu be- 
kommen, daß die Messung vorgenommen werden konnte. Weil die 
Prismen die oben angegebene Orientierung erhalten haben, bestimmt man 
mit ihnen durch die Messung die Brechungsindizes der in den drei Sym- 
metrieebenen polarisierten Lichtarten, also die drei Hauptlichtbrechungen 
a, £ und y. Die Ergebnisse sind gemittelt aus den Erhitzungs- und 
Abkühlungswerten. Die ermittelten Werte für den Brechungsquotienten 
des parallel der kristallographischen a-Achse schwingenden Lichtes sind 
in der Tabelle 46 wiedergegeben. Für jeden Ort des vermessenen Tem- 
peratur-Wellenlängenbereiches ist dieser Brechungsindex größer als die 
beiden anderen ermittelten Hauptlichtbrechungen, deren Werte aus den 
Tabellen 44 und 45 zu ersehen sind. Der Exponent trägt daher die 
Bezeichnung y. Seine Abhängigkeit von der Wellenlänge wurde graphisch 
in der Fig. 8 veranschaulicht. Der Brechungsexponent des parallel der 
kristallographischen c-Achse schwingenden Lichtes ist in der Tabelle 45 
aufgeführt. Durch Vergleich dieser Werte. mit den Messungsergebnissen 
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für die Brechung des parallel der kristallographischen b-Achse schwingen- 
den Lichtes, die in Tabelle 44 wiedergegeben sind, findet man, daß der 
Brechungsexponent der Tabelle 45 für violettes und blaues Licht die 
Bezeichnung «, aber oberhalb des durch den Trennungsstrich angegebenen 
Wellenlängenbereichs die Bezeichnung # annehmen muß. Bei dem in der 
Tabelle 44 verzeichneten Hauptbrechungsindex tritt infolgedessen die 
Änderung in der Bezeichnung in demselben Wellenlängenbereich, aber 
in umgekehrter Richtung ein. Dieses Gebiet ist weiterhin erkenntlich an 
dem Minimum, das die Doppelbrechung (®—e), die in Tabelle 47 zu- 
sammengestellt ist, in ihrer Abhängigkeit von der Wellenlänge bei kon- 
stanten Temperaturen annimmt. Die oben näher ausgeführte Anderung 
in der Bezeichnung ist in ihrer Wirkung identisch mit einer Änderung 
der Lage der Achsenebene, wie sie von v. Zepharovich (22) zuerst 
beobachtet wurde. Für gelbes und rotes Licht ist auch nach diesen 
Messungen die Ebene (004) Achsenebene. Für blaues und violettes Licht 
ist es die Ebene (040). Die Wellenlänge des Lichtes, für welches Ein- 
achsigkeit eintritt, ist für Zimmertemperatur, wie aus den Tabellen 14 
und 45 ersichtlich ist, größer als die der grünen Hg-Spektrallinie, um 
mit höheren Temperaturen kleiner als diese zu werden. 


Tabelle 44. 
Brechungsindex des braunen Brookits mit dem spezifischen 
Gewicht 4,126 = 0,004 für Licht, das parallel der kristallo- 
graphischen b-Achse schwingt. 


b; % | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
u: x \23| +20 |+450°C | + 300° C| + 450° C | + 600° C | + 70°C 
= = & . “ 
Z 5 = 7 g Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
= =” |@5| Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 

F & | + 0,0010 | # 0,0020 | + 0,0020 | + 0,0020 | + 0,0020 | + 0,0020 


wird nicht mehr 
durchgelassen 
2,7838 | 2,7905 | 2,7987 _ _ _ 
2,6770 2,6840 2,6857 2,6904 2,6946 _ 
2,6502 | 2,6532 | 2,6584 | 2,6634 | 2,6672 _ 


wu) 


.ß 
2,6459 | 2,648 2,622 ei 2,6284 | 2,6318 
: 2,5895 | 2,5925 | 2,5048 | 2,5980 | 2,6000 | 2,6029 
| 


2,5831 | 2,5856 | 2,5880 | 2,5904 | 2,5924 — 
2,5718 | 2,5739 | 2,5764 | 2,5785 | 2,5802 —_ 
2,5627 | 2,5647 | 2,5670 | 2,5692 | 2,5744 —_ 
2,5605 | 2,5427 | 2,5445 | 2,5459 | 2,5470 | _ 


2,5331 | 2,5352 | 2,5368 | 2,5383 | 2,5395 
2,5279 | 2,5297 | 2,5310 | 2,5818 | 2,5318 


Hg | 108,20 
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Tabelle 45. 


Brechungsindex des braunen Brookits mit dem spezifischen 
Gewicht 4,126 & 0,004” für Licht, das parallel der kristallo- 


graphischen c-Achse schwingt. 


ee] 


u Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
=} Ri o o 
Licht. | Wellen- | 2 4 +25°C |+450°C | + 300°C | +450°C | + 600°C 
quelle |, länge | =°@ | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
inus | #3 | Febler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 
& | 0,0040 | + 0,0020 | # 0,0020 | + 0,0020 | # 0,0020 
Hg 404,66 wird nicht mehr durchgelassen —_ — 
Hg 435,83 2,1695 | 2,7757-| 2,7838 | 2,7979 = 
Hg 494,64 3,6717 | 2,6758 | 2,6805 | 2,6878 IL 
Hg 513,20 “| 9,6472 | 2,6540 | 2,6567 | 2,6622 | 2,6662 
Hg 546,07 2,6154 | 2,618 2,622 2,6264 | 2,6342 
Hg 579,07 2,5904 | 2,5941 | 2,5967 | 2,6040 | 2,6045 
Na 589,3 2,5843 | 2,5869 | 2,5897 | 2,5942 | 2,5984 
Hg 607,27 2,5739 | 2,5759 | 2,5799 | 2,5830 | 2,5854 
Hg 623,43 B\| 2,5642 | 2,5683 | 2,5712 | 2,5743 | 2,5775 
Hg 674,63 2,5443 | 2,5474 | 2,5500.| 2,5522 | 2,5547 
Hg 690,75 2,5375 | 2,5399 | 2,5422 | 2,5449 | 2,5474 
Hg 709,20 2,5317 | 2,5330 | 2,5366 | 2,5390 | 2,5404 


Tabelle 16. 


Brechungsindex des braunen Brookits mit dem spezifischen 
Gewicht 4,126 # 0,004 für Licht, das parallel der kristallo- 


graphischen a-Achse schwingt. 


& Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
Lieht. | Wellen- | + 3 +25°C |+150°C | +300°C |+450°C | + 600°%,C 
quelle länge = Sg Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
A ma Fehler | Fehler | Fehler Fehler | Fehler 
5 | 0,0045 | # 0,0030 | # 0,0030 | £ 0,0030 | = 0,0030 
Hg 404,66 wird nicht mehr durchgelassen 
Hg 435,83 2,91 | — = _ _ 
Hg 494,64 2,809 2,7994 | 2,7862 | 2,776 en 
Hg 546,07 2,7408 | 2,7280 | 2,7153 | 2,7066 | 2,7004 
Hg | 579,07 2,7091 | 2,6973 | 2,6847 | 2,6752 | 2,6691 
Na 589,3 ” 2,7004 2,6903 2,6762 2,6675 2,6640 
Hg 607,27 2,6882 | 2,6759 | 2,6638 | 2,6542 | 2,6480 
Hg 623,48 2,6770 | 2,6656 | 2,6597 | 2,6434 | 2,6373 
Hg 671,63 2,6519 | 2,6405 | 2,6275 | 2,6188 | 2,6128 
Hg 690,75 2,6429 | 2,6309 | 2,6182 | 2,6093 | 9,6038 
Hg 708,20 d. =, a 34 =, 
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Tabelle 417. 
Die Doppelbrechung (ß—e«) des braunen Brookits mit dem 
spezifischen Gewicht 4,126 & 0,001 für den Temperatur- 
bereich von + 25°C bis + 600° C. 


| Temperatur | Temperatur | Temperatur | Temperatur | Temperatur 
Wellen. +25°C +1450°C + 300°C + 450° C + 600°C 
länge Maximaler | Maximaler | Maximaler Maximaler | Maximaler 
in uu | Fehler Fehler Fehler Fehler Fehler 

= 0,0040 = 0,0020 E 0,0020 = 0,0030 = 0,0020 

435,83 + 0,0148 + 0,0148 + 0,0149 - = 
491,64 + 0,0053 + 0,0052 + 0,0052 + 0,0026 ° es 
543,20 + 0,0030 + 0,0022 + 0,0044 + 0,0044 + 0,0040 
546,07 + 0,0005 —+ 0,0000 —+ 0,0000 —+ 0,0046 —+ 0,0034 
579,07 + 0,0009 + 0,0046 + 0,0049 + 0,0030 + 0,0045 
589,3 + 0,0012 + 0,0043 + 0,0047 + 0,0038 + 0,0057 
607,27 + 0,0024 -F 0,0020 + 0,0035 + 0,0045 + 0,0049 
623,43 + 0,0045 + 0,0036 + 0,0042 + 0,0054 + 0,0064 
674,63 + 0,0038 + 0,0047 + 0,0055 + 0,0063 + 0,0077 
690,75 + 0,0044 + 0,0047 + 0,0054 + 0,0066 + 0,0079 
708,20 + 0,0038 — 0,0033 —+ 0,0056 —+ 0,0072 + 0,0083 


Genauer läßt sich das Wandern der Einachsigkeit mit dem Steigen 
der Temperatur durch eine graphische Darstellung (Fig. 12) veranschau- 
lichen. 

Durch die in den Tabellen 44, 45 und 16 zusammengestellten ge- 
messenen Werte für die Hauptlichtbrechungen «, # und y sind mit Hilfe 
der von F. Pockels (24) angegebenen Gleichungen 


EIER 
(9) sind = De 
2 —o 
(10) in = VE 


der Achsenwinkel 22 im Kristall und der scheinbare Achsenwinkel 2 E 
in Luft für verschiedene Wellenlängen und Temperaturen berechnet. Die 
errechneten Werte für 2Q und 2E sind in Tabelle 48 verzeichnet. Aus 
der graphischen Darstellung für 2.2, Fig. 12, erkennt man deutlich das 
Wandern der Einachsigkeit mit steigender Temperatur nach dem kurz- 
welligen Ende des Spektrums. Wie die Fig. 9, 40 und 41 es wieder- 
geben, ändern sich die Hauptlichtbrechungen kontinuierlich mit der Tem- 
peratur. Die Brechungsquotienten «@ und £ wachsen mit steigender 
Temperatur, während die Temperaturkurven für y einen starken Abfall 
zeigen. Diese gegensätzliche Veränderlichkeit mit der Temperatur von 
@ und einerseits und andererseits ruft eine starke Temperatur- 
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abhängigkeit der Doppelbrechung (y—ß) und („—«) hervor. In Tabelle 19 
ist die Differenz der Hauptlichtbrechungen, die in den Tabellen 45’ und 16 
verzeichnet sind, wiedergegeben. Berechnet man mit Hilfe dieser Doppel- 
brechung die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung N nach 
A. Ehringhaus (25), die bestimmt ist durch die Gleichung 

 Ar— Io’ 

in der /p, fr und Ic die Werte der Doppelbrechung für Licht mit 
den Wellenlängen der C-, D- und F-Linie des Sonnenspektrums be- 
deuten, so erhält man die in Tabelle 20 verzeichneten Werte. 


(1) N 


Tabelle 48. 


Wellen-| Temperatur | Temperatur Temperatur , Temperatur Temperatur 
länge + 25°C + 150°C + 300°C + 450°C + 600°C 


inuu| aQ | aE| 22 |aE | 22 |aR| 22 | 2B 122 | 2E 


135,83 | 36 va — | — | — | — | - IR FE — 
494,64 |24 48| 68 a6 | a2°ıs7ı 6a — | — [a0ıT| B00a9 | — — 
513,20 |47 a2| a7 5lı5 25) — 140 al3708) — _ == 2 
579,07 | 9 53| 25 48 44 37 |38 33 |46 55|44 55 |23 49 | 62 43 | 30048r| 850AB’ 
607,27 |45 58| 41 26|16 38|43 47125 26 |69 42197 42| 76 23 |36 4406 20 
62343 — | — |22 3)58 50 |25 40|69 39|34 12| 87 20 |36 55109 23 
671,63 |aa 4| 58 7/26 10169 5830 25 |83 57|34 38| 98 53 |40 23 | 61 34 
690,75 \24 7) 64 2|26 23|70 50 |30 35/84 41 |35 57| 103 30 |41 55 131 92 


50? 


40° 


Fig.12. Änderung des wahren Achsenwinkels mit der Wellenlänge bei konstanten 
Temperaturen. (Brookit, Froßnitz, Tirol.) 
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Tabelle 19. 


Differenz der Lichtbrechungen am braunen Brookit für die 
in den Symmetrieebenen (100) und (004) polarisierten beiden 


Lichtarten. 
ERDE 22 4. ne EN. in Denen 
Temper. Temper. Temper. Temper. Temper. 
Licht. | Wellen- +25°C | +1450°C | +300°C | +450°C | +600°C 
quelle länge Maxim. Maxim, Maxim. | Maxim. Maxim. 
in uu Fehler Fehler Fehler Fehler Fehler 
+ 0,0020 | #0,0020 | + 0,0020 | 0,0020 | & 0,0020 
Hg 435,83 0,1719 —_ _ _ -- 
Hg 494,64 0,137 0,1233 0,1057 0,088? = 
Hg 546,07 0,1248 0,140 0,093 0,0802 0,0692 
Ag 579,07 0,4487 0,1032 0,0880 0,0742 0,0646 
Na 589,3 0,4464 0,1034 0,0865 0,0733 0,0629 
Hg 607,27 0,4443 0,1000 0,0839 0,0742 0,0629 
Hg 623,43 0,1428 0,0973 0,0845 0,0694 0,0598 
Ag 674,63 0,1076 0,0934 0,0775 0,0666 0,0584 
Hg 690,75 0,1054 0,0940 0,0760 0,0644 0,0558 
Tabelle 20. 
Temper.in° | + 25°C | +150°C | + 300° C | + 450°C | + 600°C 
N Fi ee ee | +) a 


Der Brookit weist also eine von der Newtonschen Interferenzfarben- 
folge abweichende übernormale Farbenfolge in Platten nach (010) und 
(004) auf. Die Farben werden um so stärker übernormal, je mehr die 
Temperatur ansteigt. 


Messungsergebnisse am roten Brookit von Froßnitz in Tirol. 


Aus einem tafelförmigen tiefroten Brookit mit dem spezifischen Ge- 
wicht 4,116 + 0,004, das mit Hilfe der Clericischen Lösung nach dem 
oben angegebenen Verfahren bestimmt war, wurde ein Prisma mit der 
kristallographischen Symmetrieebene (100) als Halbierungsebene seines 
brechenden Winkels und mit [004] als brechender Kante geschliffen. Die 
gemessenen Hauptlichtbrechungen « und £$ sind in den Tabellen 24 und 22 
und in den Fig. 13, 14, 15 und 16 graphisch dargestellt. 
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Tabelle 21. 
Lichtbrechung des roten Brookits mit dem spezifischen 
Gewicht 3,4116 # 0,001 für Licht, das parallel der kristallo- 
graphischen b-Achse schwingt. Für A > 546,07 uu trägt der 


Brechungsquotient die Bezeichnung a. 
ee EEE 
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Temper. | Temper. | Teınper. | Temper. | Temper. | Temper. Temper. 
Licht | Wellen- + 25°C |+400°C | +250°C | +400°C | -+550°C | +700°C| + 800°C 
quelle länge Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
ın au | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 
= 0,0045|j# 0,0020|+ 0,0020) 0,0020 0,0020, 0,0020|+ 0,0020 
Hg | 404,66 _ _ —_ _ _ — > 
Hg 435,83 |wertenabertien _ _ —_ _ _ 
Hg 494,64 _ _ — _ _ = a 
Hg 546,07 | 2,6202 | 2,6233 | 2,6262 | 2,6300 | 2,6344 | 9,6377 — 
Hg 579,07 | 2,5937 | 2,5969 | 2,5986 | 2,6025 | 2,6062 | 2,6080 2,6098 
Na 589,3 2,5868 | 2,5894 2,5915 | 2,5944 | 2,5980 — — 
Hg 607,27 | 2,5753 | 2,5773 | 2,5783 | 25802 | — — = 
Hg | 623,43 | 2,5660 | 2,5680 | 2,5697 | 2,5725 | 257 | — —_ 
Hg 674,63 | 2,5433 | 2,5444 | 2,5468 | 2,5494 | 2,5516 _ _ 
Hg 690,75 | 2,5350 | 2,5366 | 2,5383 | 2,5404 2,5439 —_ — 
Hg 708,20 | 2,5280 | 2,5304 | 2,5348 | 2,5346 _ —: = 
Tabelle 22. 


Lichtbrechung des roten Brookits mit dem spezifischen 
Gewicht 4,446 = 0,004 für Licht, das parallel der kristallo- 
graphischen c-Achse schwingt. Für A > 546,07 uu trägt der. 

Brechungsquotient die Bezeichnung ß. 


Temper. | Temper. | Temper. 

Licht. | Wellen- | + 25° C +400°C|+250°C 
quelle länge Maxim. | Maxim. | Maxim, 
in 44 | Fehler | Fehler | Fehler 

= 0,0045, 0,0020) 0,0020 


| 


werden absorbiert 


2,6202 | 2,6233 
2,5956 | 2,5999 
2,5885 | 2,5909 
2,5783 | 2,5802 
2,5696 | 2,5718 
2,5482 | 2,5496 
2,5406 | 2,5424 
2,5349 | 2,5365 


2,6262 
2,6045 
2,5940 
2,5823 
2,5744 
2,5518 
2,5446 
2,5388 


Temper. 
+1400°C 


Temper. 
—+550°C 


Muxim. 
Fehler 
IF 0,0020 


Maxim. 
Fehler 
= 0,0020 


2,6304 | 2,6344 
2,6064 | 2,6113 
2,5994 | 2,6039 
2,5878 | 2,5927 
2,5779 | 2,5830 
2,5553 | 2,5595 
2,5483 | 2,5549 
2 — 


Temper. 
+700°C 


Temper. 
+800°C 


Maxim. | Maxim. 


Fehler 


Fehler 


+ 0,0020 + 0,0020 


2,6379 
2,6144 


2,6164 
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Ein Prisma zur Bestimmung von y konnte wegen der Kleinheit und 
der Dünne der Tafel nicht geschliffen werden. Infolgedessen wurde y aus 
a, # und den für verschiedene Wellenlängen gemessenen Winkeln 2E 
der optischen Achsen in Luft berechnet. An einer planparallelen Platte 
nach (400) des roten Brookits wurde bei Zimmertemperatur der Achsen- 
winkel in Luft für verschiedene Wellenlängen mit Hilfe des Wülfing- 
schen Achsenwinkelapparates gemessen. Die Meßgenauigkeit erreichte 
etwa 4°. Die ermittelten Winkel enthält die Tabelle 23. 


Tabelle 23. 
Die Achsenwinkel 2EFin Luft eines roten Brookits mit dem 
spezifischen Gewicht 4,116 # 0,001 für verschiedene Wellen- 
längen des sichtbaren Spektrums. 


2 674,63 


——— 


Bin (won)| a1, | 452° | 5000 | 537° | 025° | 050 | 67. 


Wellenlänge 


579,07 
in u 


589,3 | 607,27. 708,20 


690,75 


Durch Vergleich mit der Tabelle 48 erkennt man, daß die Achsen- 
winkelkurve für Zimmertemperatur beim roten Brookit einen anderen 
Verlauf hat als die des braunen Brookits. Es würde die Achsenwinkel- 
kurve des roten Brookits die Wellenlängenachse bei einem A-Wert schneiden, 
der kleiner ist als der für den braunen Brookit ermittelte Wert. Im 
Einklang hiermit stehen die Abweichungen der Hauptlichtbrechungen « 
und £ des roten Brookits von denen des braunen. Die Brechungsquotienten 
« und # des roten Brookits übertreffen im untersuchten Wellenlängen- 
bereich die des braunen und zwar ist auch die Dispersion des roten 
Brookits eine stärkere. Aus den Werten für 2Z läßt sich y mit Hilfe 
der gemessenen Hauptbrechungsindizes « und 8 nach Gleichung (40) be- 
rechnen. Die Ergebnisse dieser Rechnungen finden sich in der Tabelle 24. 


| Tabelle 24. 
Die Hauptlichtbrechung y eines roten Brookits mit dem spezi- 
fischen Gewicht 4,446 + 0,004 für verschiedene Wellenlängen 
‚des sichtbaren Spektrums bei Zimmertemperatur. 


Wellenlänge : 

in un Hauptlichtbrechung 7 w 
708,20 2,663 & 0,004 
690,75 2,667 & 0,004 
674,63 2,669 & 0,004 
623,43 2,683 4 0,004 
607,27 2,689 4 0,004 
589,38 2,697 + 0,004 


579,07 .. 2,703 & 0,004 
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Auch die Hauptlichtbrechung 7 des roten Brookits hat andere Werte 
als die des braunen. Es unterscheidet sich also der rote Brookit außer 
im spezifischen Gewicht auch in der Lichtbrechung vom braunen Brookit. 
Eine spektroskopische Untersuchung eines nach den kristallographischen 
Achsenebenen geschliffenen Parallelepipeds gestattete die Festlegung der 
Größenunterschiede der Absorption der in den kristallographischen Sym- 
metriebenen polarisierten Lichtarten am braunen Brookit. Das Licht, 
das parallel der x-Achse schwingend, die planparallele Platte dürchsetzt, 
wird stärker absorbiert als das parallel der x-Achse schwingende Licht. 
Das Licht, das parallel der x-Achse schwingt, wird vom Kristall stärker 
absorbiert als das parallel der y-Achse schwingende. Die Verschiedenheit 
der Absorption wurde beobachtet an dem Wandern eines Schwellenwertes 
der Grenze der Absorption. Erhitzt man den Brookit auf Temperaturen 
von über 700°C für längere Zeit, so zerfällt der Brookitkristall. Ein 
plötzliches Umklappen der rhombischen Modifikation des Titandioxydes, 
des Brookits, in. eine andere Kristallart des Titandioxydes bei einer be- 
stimmten Temperatur wird durch den stetigen Verlauf der Temperatur- 
kurven der Lichtbrechung unwahrscheinlich gemacht. Um die Stellung 
des Brookits zu den beiden anderen tetragonalen Titandioxyden, dem 
Rutil und dem Anatas aufzudecken, wurden der Rutil und der Anatas 
in der gleichen Weise wie der Brookit optisch untersucht. 


Die Abhängigkeit der Licht- und Doppelbrechung von der Tem- 
peratur beim gelben Anatas vom Binnental. 


Aus einem gelben Anatas vom Binnental mit dem ermittelten spezi- 
fischen Gewicht @ = 3,904 = 0,001 wurde ein Prisma geschliffen mit 
‘der brechenden Kante parallel zur optischen Achse und einem Prismen- 
winkel = 26° 0,0’. Die Lichtbrechung ließ sich an diesem Prisma bis 
zu einer Temperatur von 900° C messend verfolgen. Die dabei für die 
beiden Hauptlichtbrechungen w und & erhaltenen Werte bilden den Inhalt 
der Tabellen 25 und 26, der in den Fig. 47 und 18 seine graphische 
Darstellung gefunden hat. Die Kurven, welche die Abhängigkeit der 
Lichtbrechung für eine bestimmte Wellenlänge von der Temperatur zeigen, 
nehmen einen bis über 750° C stetigen Verlauf. Das Herausfallen der 
bei 900° C ermittelten Werte aus diesen Kurven muß auf einen größeren 
Fehler infolge des sehr nahe liegenden Umwandlungspunktes des Anatases 
in Rutil, der weiter unten näher festgelegt ist, zurückgeführt werden. 
Die Messungen für Zimmertemperatur mit dem Fehlerbereich £ 0,0004 
stimmen mit den früheren Messungen von E. A. Wülfing (25) und denen 
von A. Ehringhaus {24) an Anatasen desselben Fundortes innerhalb der 
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Tabelle 25. 
Hauptlichtbrechung w des Anatases vom Binnental mit dem 
spezifischen Gewicht 3,904 = 0,004 für verschiedene Wellen- 
längen und Temperaturen. 


Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
Wellen- | + 25° C |+150°C |+300°C +450°C |+600°C |+750°C | +900°C 

Licht- 
er ‚länge | Maxim, | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
in “u | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 


e= 0,0004 + 9,0040 0,0040) 0,0020|+ 0,0020) 0,0020/+ 0,0020 


| 
Hg 404,66 | wird absorbiert _ _ — — a 


Hg | 435,83 | 2,7688 | 2,7655 | 2,7643 | — = ar = 
Hg | 91,61 | 2,6584 | 2,6546 | 2,6524 | 2,6506 | 2,6505 | — Pr 
Hg | ss | — 2,6244 | 2,6249 | 2,6230 | 2,6202 | — Zn 
Hg | 546,07 | 2,5948 | 2,5948 | 2,5883 | 2,5862 | 2,5850 | 2,5845 | 2,5833 
Hg | 579,07 | 2,5679 | 2,5654 | 2,5644 | 2,5590 | 2,5577 | 2,5571 | 2,5546 
Na | 589,3 | 2,5612 | 2,5580 | 2,5545 | 2,5520 | 2,5503 | 2,5486 | — 
Hg | 607,27 | 2,5498 | 2,5468 | 2,5435 | 2,5408 | 2,598 | 2,5378| — 
Hg | 623,43 | 2,5404 | 2,5374 | 2,5337 | 2,5309 | 2,5294 | 2,5288 | — 
Hg | 671,63 | 2,5479 | 2,5146 | 2,5148 | 2,5085 | 2,5065 | 2,5042 | — 
Hg | 690,75 | 2,5097 | 9,5068 | 2,5030 | 2,5002 | 2,4980 | 2,4966 | — 
Hg | 708,20 | 2,5042 | 2,5009| — _ 2,192 | — nn 


Tabelle 26. 
Hauptlichtbrechung & des Anatases vom Binnental mit dem 
spezifischen Gewicht 3,904 = 0,004 für Licht verschiedener 
Wellenlängen und für verschiedene Temperaturen. 


Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
Line | Wellen- +25°C |+4150°C | + 300° C | + 450° C | + 600° C | + 750° C 
icht 
gi länge | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
au 7 dk Fehler Fehler Fehler Fehler Fehler | [Fehler 


= 0,0004 | 0,0045 | = 0,0045 | & 0,0020 | + 0,0020 | + 0,0020 


| 
Hg 404,66 | wird absorbiert | u _ —- 
Hg 435,83 | 2,6576 | 2,6578 | 2,6588 _ ne 
Hg 491,64 | 2,5688 | 2,5678 | 2,5674 | 2,5683 | 2,5698 
Hg 513,20 _ 2,5428 | 2,5435 | 2,5454 2,5444 
Hg 546,07 | 2,5164 2,5157. | 2,5448 | 2,5442 | 2,5447 
By 579,07 | 2,4936 | 2,4929 | 2,4947 | 2,4944 | 2,4946 
Na 589,3 2,4880 | 2,4872 | 2,4859 | 2,4853 | 2,4853 
- Hg 607,87 | 2,4793 | 2,4778 | 2,4762 | 2,4757 | 2,4755 
Hg 623,43 | 2,4705 | 2,4697 | 2,4685 | 2,4674 2,4674 
Hg 671,68 | 2,4518 | 2,4504 | 2,4498 | 2,4484 | 9,4477 
Hg 690,75. | 2,6447 | 2,4439 | 2,4428 | 2,4442 | 9,4406 
‚Hg 708,20 | 2,4404 | 2,4894 _ _ 2,443 | — 


525 


Beiträge zur‘ Kenntnis des Feinbaues des Brookits usw. 


0001 


(Tejusuurg WoA sejeuy) 
“uodugjusjfo MA Jeuspaıyosıaa 
UaIEIyHIT any seseyeuy sop 

? pın ® Zunysaıqyysımdney 10p 

Noyzıdupygeanyerodma], 

KIBEIR | 


(TsjJusuuıg woA seyeuy) 
"uaınyeıodu y, 
Suapaıy9sIaA nF sBYeUY SOp @ 
Zunyaougyyamdneg op uoısaadsıq 
"Lr Dt 


526 Alfred Schröder 


Tabelle 27. 
Vergleichende Übersicht über die von verschiedenen Beob- 
achtern über die Lichtbrechung w eines Anatases vom Binnen- 
tal angegebenen Werte. 


Wellen- | nach A. | nachE.A.| nach nach nach 

LE länge | Ehring- |Wülfing|Taubert| Klein | Baum- : ee 

quelle) nun |haus (2) I ®s (26) (27) |hauer (ag)|>erröder 
Hg | 404,66 | 2,8760 u = — = _ 
Hg | 435,83 | 2,7688 = _ = _ 2,7688 
He | #71 — — = _ 2,6940 —_ 
Hg | s91,61 | 2,6586 —_ —_ —_ _ 2,6584 
He | 492 _ _ —_ _ 2,6597 =. 
He | 502 _ _ — —_ 2,6462 _ 
TI | 535,0 = 2,6066 - - — 2,60671) 
Hg | 546,07 | 2,5955 —_ _ _ _ 2,5948 
Hg | 576,95 | ‘2,5702 _ _ _ — 2,5692) 
Hg | 579,07 | 2,5685 _ _ _ _ 2,5679 
He | 588 —_ — — — 2,5640 2,5604 1) 
Na | 589,3 — 2,5618 | 2,5603 | 2,5369 _ 2,5612 
Hg | 607,87 — —_ _ _ — 2,5498 
Hg | 623,43 | 2,5407 _ _ — = 2,5404 
H | 656,3 = _ _ en 2,5263 2,52421) 
He | 668 = —, = Din 2,5206 2,54921) 
Le 1.090,82) a 2,5183 ee 2,5148 = 2,51831) 
Hg | 671,63 =. —_ _ = _ 2,5179 
Hg | 690,75 —_ = = — “5 | 3,5097 
K | 692,5 2,5400 —_ _ _ _ 2,5094 


Meßfehler überein. Die Tabelle 27 gibt eine Übersicht über die von 
verschiedenen Beobachtern gemessenen Werte von w des Anatases für 
Zimmertemperatur. Es ist hier deshalb w herausgegriffen, weil die Licht- 
brechung der ordentlichen Welle häufiger ermittelt worden ist als die 
der außerordentlichen. Ermittelt man aus den bei verschiedenen Tem- 
peraturen gemessenen Lichtbrechungen die zugehörigen Doppelbrechungen, 
so erhält man die in der Tabelle 28 verzeichneten Werte. Die Doppel- 
brechung nimmt mit steigender Temperatur ab. Die reziproke relative 
Dispersion der Doppelbrechung N nach A. Ehringhaus (24), die durch 
Gich. (41) definiert ist, hat beim Anatas für verschiedene Temperaturen, 
die in Tabelle 29 verzeichneten Werte. Für Zimmertemperatur stimmt 
der Wert N mit dem von A. Ehringhaus (24) ermittelten überein, 
Der Anatas weist eine von der Newtonschen Interferenzfarbenfolge 
abweichende übernormale Farbenfolge auf. Die Farben werden mit 
steigender Temperatur stärker übernormal. 


4) Die Werte sind der Dispersionskurve entnommen. 
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Tabelle 28. 


Die Doppelbrechung (w—e) des Anatases vom Binnental mit 
dem spezifischen Gewicht 3,904 + 0,004 für verschiedene 
Wellenlängen und für verschiedene Temperaturen. 


| Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
Wellen- 25°C | +450°C | + 300°C —+ 450°C | + 600°C | + 750°C 
Lichtart länge Maxim. Maxim. Maxim. Maxim. Maxim. Maxim. 
Zen Fehler Fehler Fehler Fehler Febler Fehler 
| = 0,0004 | =£ 0,0045 | # 0,0045 | # 0,0045 | # 0,0045 | # 0,0045 
Hg | 404,66 —_ _ — = = | _ 
Hg 435,83 | 0,1442 | 0,4077 | 0,1055 _ ig 
Hg 494,64 | 0,0896 | 0,0868 | 0,0847 | 0,0823 | 0,0807 _ 
Hg 513,20 — 0,0818 0,0794 0,0779 0,0758 _ 
Hg 546,07 | 0,0787 | 0,0764 | 0,0744 | 0,0720 | 0,0708 | 0,0685 
Hg 579,07 | 0,0743 | 0,0722 | 0,0697 | 0,0667 | 0,0664 | 0,0645 
Na 589,3 0,0732 | 0,0708 | 0,0686 | 0,0667 | 0,0650 | 0,0628 
Hg 607,27 | 0,0705 | 0,0690 | 0,0673 | 0,0651 | 0,063 0,0617 
Hg 623,43 | 0,0696 | 0,0674 | 0,0652 | 0,0638 | 0,0647 | 0,0602 
Hg 674,63 | 0,0661 | 0,0642 | 0,0620 | 0,0604 | 0,0588 | 0,0565 
Hg 690,75 | 0,0650 | 0,0629 | 0,0602 | 0,0590 | 0,0574 | 0,0554 
Hg 708,20 | 0,0638 | 0,0648 _ _ 0,0509 — 


Tabelle 29. 
Die reziproke relative Dispersion der Doppelbrechung N des 
Anatases mit dem spezifischen Gewicht 3,904 = 0,001 für ver- 
schiedene Temperaturen. 


Termp. in Grad C | + 25°C | + 150°C | + 300°C | + 450°C | + 600°C | + 750°C 
N | +35 | +35 | +3, | +3,0 | + 3,0 | +3,7 


Die Abhängigkeit der Licht- und Doppelbrechung von der 
Temperatur beim roten Rutil. 


Für einen roten klaren Rutil unbekannten Fundorts mit dem spezi- 
fischen Gewicht 4,249 & 0,004 wurden w und & für Licht verschiedener 
Wellenlänge und für verschiedene Temperaturen bestimmt. Da die Er- 
hitzungs- und Abkühlungswerte innerhalb der Meßfehler übereinstimmten, 
wurden ihre Mittelwerte in den Tabellen 30 und 34 verzeichnet. Die 
Fig. 19 und 20 zeigen die graphischen Darstellungen der für verschiedene 
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Temperaturen bestimmten Dispersionen nach der Wellenlänge, die Fig. 24 
und 22 die Dispersionen nach der Temperatur für konstante Wellen- 
längen. Bemerkenswert ist der außerordentlich starke Abfall der Licht- 
brechung mit steigender Temperatur. Bei etwa 700°C erreichen die 
Temperaturkurven von » ein Minimum. Eine Messung bei höherer Tem- 
peratur gestattete das Prisma nicht mehr, da es sich bei etwa 700°C 
fast schwarz gefärbt hat. Die eingetretene Farbänderung beim Erhitzen 
geht beim Abkühlen nicht zurück. Sie ist jedoch nicht so tief, als daß 
Licht überhaupt nicht mehr hindurchgelassen würde. Von 600°C an 
abwärts war die Strahlung des Ofens der Lichtbrechungsmessung nicht 
mehr hinderlich. Die Tabelle 32 zeigt, daß die Doppelbrechung (e—w) 
mit steigender Temperatur abnimmt. Beim Anatas und beim Brookit 
wurde ein ähnliches Verhalten beobachtet. Daß der Rutil bei 700°C, 
wo er sich verfärbt und seine Lichtbrechung von der Temperatur fast 
unabhängig wird, keine umkehrbare Umwandlung erfährt, läßt der Ver- 
lauf der thermischen Ausdehnung erkennen, der für Rutil in der Weise 
verfolgt wurde, daß die Änderung des Winkels eines geeignet geschliffenen 
Prismas für Temperaturänderungen gemessen wurde. 


Tabelle 30. 


Hauptlichtbrechung e von einem Rutil mit dem spezifischen 
Gewicht 3,249 = 0,001 für Licht verschiedener Wellenlänge 
und für verschiedene Temperaturen. 


Teıinper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 
joy. | Welen- + 25°C | + 75°C |+440°C | +450°C | +300°C|+450°C|-+600°C 
icht- : nn 
lä : : { £ 
quelle "8° | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim, 


44 | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 
+0,0015) +4 0,0025|+ 0,0025! + 0,0025 + 0,0025|-+0,0025|+ 0,0035 


wird absorbiert 


2,9467 | 2,9427 | 2,9375 | 2,9346 | 2,9226 


| 579,07 | 2,9085 | 2,9054 | 2,9025 | 2,9004 | 2,8878 — | 9,8727 
Na = 2,8993 | 2,8943 | 2,8920 | 2,8888 | 2,8770 | 2,8679 x 


Hg | 607,27 | 2,8842 | 2,8798 | 2,8775 | 2,8754 | 2,8632 = = 
Hg | 623,43 | 2,8712 | 2,8672 | 2,8649 | 2,8623 | 2,8504 | 2,8424 jr 
Hg | 674,63 | 2,8397 Mr Ind 2 en er de 
Hg | 690,75 | 2,8294 en = a ei u 2 
Hg | 708,20 wu == je % a Au, & 
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Tabelle 33. Hauptlichtbrechung w von einem Rutil mit dem 
spezifischen Gewicht 4,249 = 0,004 für Licht verschiedener 
Wellenlänge und für verschiedene Temperaturen. 


PER 
Temper. | Temper, | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 


Wellen- | + 25°C | + 75°C |+440°C|+450°C | +300°C | +450°C | + 600°C 


quelle länge Maxim, | Maxim, | Maxim. ' Maxim, | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
MER Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 
= 0,0045/#0,0025| #0,0025| + 0,0025 0,0025| + 0,0025 &0,0025 


Hg | 404,66 
Hg 435,83 wird absorbiert 
Hg | 491,64 


Hg | 546,07 | 2,6505 | 2,6484 | 2,6452 | 2,6436 | 2,6369 | 2,6334 _ 
Hg | 579,07 | 2,6244 | 2,6490 | 2,6159 | 2,6138 | 2,6076 | 2,6032 | 2,6044 
Na | 589,03 | 2,6124 | 2,6092 | 2,6087 | 2,6062 | 2,5992 | 2,5953 == 
Hg | 607,27 | 2,6004 | 2,5984 | 2,5953 | 2,5944 | 2,5876 | 2,5835 _ 
Hg | 623,43 | 2,5890 | 2,5873 | 2,5852 | 2,5834 | 2,5766 | 2,5729 | 2,5692 
Hg | 671,63 | 2,5643 | 2,5624 | 2,5600 | 2,5586 | 2,5520 | 2,5476 _ 
Hg | 690,75 | 2,5555 | 2,5537 | 2,5519 | 2,5499 | 2,5430 | 2,5396 — 
Hg | 708,20 | 2,5495 _ Dan —_ _ _ _ 


Temper. | Temper. | Temper. | Temper. 

Wellen- + 620°C | + 640°C | + 660°C | + 680°C 
länge Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
Bert ai Fehler Fehler Fehler Fehler 


# 0,0025 


Es 0,0025 | 0,0025 | + 0,0025 


579,07 | 2,6009 | 2,6007 | 2,6007 2,6007 


Tabelle32. Doppelbrechung (e—w) des Rutils mit dem spezifischen 
Gewicht 4,2149 & 0,004 für Licht verschiedener Wellenlänge und 
für verschiedene Temperaturen. 


N 


Temper. 
+ 600°C 


‚Temper. 
—+450°C 


Temper. 
+ 300°C 


Temper. 
+150°C 


Temper. 
75°C 


Temper. 
+110°C 


| Temper. 
Wellen- | + 25°C 
länge 


Licht- 
quelle 


: Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. | Maxim. 
IN 44 | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler | Fehler 
0,0045 + 0,0020) £ 0,0020) 0,0020) + 0,0020) #0,0020|40,0020 


546,07 | 0,2962 | 0,2943 | 0,2923 | 0,2940 | 0,2857 — Re 
579,07 | 0,2874 | 0,2864 | 0,2866 | 0,2866 | 0,2802 = 119,9746 
589,3 | 0,2869 | 0,2854 | 0,2833 | 0,2826 | 0,2778 | 0,2726 
607,87 | 0,2844 | 0,2844 | 0,2822 | 0,2840) | 0,2756 = 
623,43 | 0,2822 | 0,2799 | 0,2797 | 0,2789 | 0,2738 .| 0,2695 
671,63 | 0,2754 —_ _ _ — > 
690,75 | 0,2739 _ _ _ = 
708,20 _ u We _ — 


ISSISISISESISE, 
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C. Über die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der drei 
Modifikationen des Titandioxyds, Brookit, Rutil und Anatas. 
I. Temperaturabhängigkeit des Winkels geschliffener 
Brookitprismen. 

An den oben erwähnten beiden Prismen des braunen Brookits stellten 
sich bei der Messung der Abhängigkeit der Lichtbrechung von der Tem- 


peratur Änderungen des Prismenwinkels ein. Diese Änderungen sind aus 
Tabelle 33 ersichtlich. 


Tabelle 33. 


Winkel @ des Prismas mit der) Winkel @ des Prismas mit der 


Temperatur | y2Jbierungsebene (100) und | Halbierungsebene (040) und 
in Grad C der brechenden Kante [004] | der brechenden Kante [100] 

+ 25 35%67,3" 26° 44,4’ 

+ 150 25 57,4 26 43,4 

+ 300 25 57,05 26 41,9 

— 450 25 56,9 \ 26 44,0 

—+ 600 25 56,65 26 9,3 

+ 700 _ 26 9,1 

+ 750 25 56,9 26 8,7 

+ 850 _ 26 7,9 


Trägt man die gemessenen Prismenwinkel in Abhängigkeit von der 
Temperatur in ein ebenes rechtwinkliges Koordinatensystem ein, auf 
dessen Abszissenachse die Temperatur und auf dessen Ordinatenachse 
die Winkel verzeichnet sind, so erhält man die Fig. 23 und 24. 

Da aus dem stetigen linearen Verlauf der beiden @-, T-Kurven zu 
folgern ist, daß die Ausdehnungskoeffizienten des Brookits von Zimmer- 
temperatur bis + 850°C als konstant anzusehen sind, so darf man die 
von A. Schrauf (30) mit dem Interferenzdilatometer im Temperatur- 
bereich von 0—30°C bestimmten linearen Ausdehnungskoeffizienten 

& = 0,00004449. 7-1 in Grad C 

&, = 0,00001920. T-1 in Grad C 

&. —= 0,00002205 - T-1 in Grad C 
zur Berechnung der Änderung der Winkel der Brookitprismen auch im 
Bereich von + 25°C bis + 850°C anwenden. Unter Zugrundelegung 
des Winkelwertes @, — 25°57,3’ für die Temperatur T= + 25°C läßt 
sich mit den Ausdehnungskoeffizienten «, und a, der Winkel ps für 
die Temperatur von + 600°C berechnen. Man findet 9 —= 25°53,8. 
Gemessen wurde bei + 600°C der Prismenwinkel zu 25°56,75’. Bei 
dem 2. Prisma, dessen Winkel bei + 25°C gemessen wurde zu 26° 44,4”, 
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wird der Prismenwinkel bei + 850°C 26°7,9. Nach Berechnung mit 
Hilfe der Schraufschen Koeffizienten sollte er 26°6,0’ betragen. Die Ab- 
weichung des errechneten Wertes von dem gemessenen überschreitet 
bei beiden Prismen die Messungsfehler bei weitem. Es ist daher zu 
vermuten, daß die von Schrauf gemessenen linearen Ausdehnungskoeffi- 
zienten um mehrere Einheiten der 6. Dezimalen zu berichtigen sind. Geht 
man bei der Erwärmung der Brookitprismen zu Temperaturen über, die 
höher als 900° liegen, so sind genaue Winkelmessungen nicht mehr mög- 


0°C +750° *300° *450 "+600° +750%C 


Fig. 23. Änderung des Winkels eines Brookitprismas, brechende Kante [004], 
Halbierungsebene (100). 


0°C +7150° +300° +450° +600° +750° +3900° 


Fig. 24. Änderung des Winkels eines Brookitprismas, brechende Kante [400], 
Halbierungsebene (040). 


lich, da die Reflexe breit und verwaschen werden. Es tritt eine Ände- 
rung in dem Brookit ein, die wegen Versagens der optischen Messungen 
durch Dichtemessungen, welche weiter unten beschrieben sind, näher 
untersucht wurde. Die eingetretene Änderung geht mit der Abkühlung 
nicht zurück. 


II. Temperaturabhängigkeit des von (001) halbierten Winkels 
eines geschliffenen Rutilprismas. 

Von dem oben untersuchten Rutil wurde ein Prisma geschliffen, 
‘dessen Winkel von der Basisfläche halbiert wurde. In Tabelle 34 sind 
die Winkelwerte des Prismas für die verschiedenen Temperaturen zn- 

Zeitschr. f. Kristallographie. 67. Bd. 35 
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sammengestellt und in Fig. 25 graphisch in derselben Weise, wie vor- 
hin beim Brookit erörtert, veranschaulicht. 


Tabelle 34. 
Temperatur | Prismenwinkel 
in Grad C {e’) 

+ 25 89° 59,0’ 
+ 450 90 0,7 
+ 300 90 4,8 
+ 450 90 2,9 
+ 600 90 4,0 
+ 650 90 4,7 
+ 690 9 5,0 
+ 720 90 5,3 
+ 750 90 5,7 
+ 900 9 6,9 


Oberhalb 900°C wurde die Strahlung der Ofenwände so groß, daß 
die Reflexe des Rutilprismas nicht mehr mit genügender Sicherheit ein- 
gestellt werden konnten. Bei der Abkühlung von 1200°C auf Zimmer- 


9070 


+25%C #750° #300° +450° +600° 750° +900°C 


Fig. 25. Änderung des Prismenwinkels mit der Temperatur beim Rutil. 


temperatur fiel die Kurve der dabei festgestellten Prismenwinkel mit der 
für die Erwärmung ermittelten zusammen. Die linearen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten des Rutils besitzen nach den interferenzdilato- 
metrischen Messungen von Schrauf (29) und Fizeau (29) folgende Werte: 


«= 0,000 N 

a, — 0,00000993,3 | Sehrauf 
a AARON e 

a, = 0,00000919) "ea. 
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Mit ihrer Hilfe erkennt man, daß der bei + 25°C zu 8959,15’ ge- 
messene Winkel des Rutilprismas den Wert 9, angenommen haben muß, 
der bei Zugrundelegung der Fizeauschen Koeffizienten 9 = 90°5,2', 
bei Verwendung der von Schrauf ermittelten 9, = 90°6,5’ beträgt. 
Der gemessene Wert stimmt am besten mit dem aus den Schraufschen 
Koeffizienten berechneten überein. Es ist daraus zu schließen, daß die 
Schraufschen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten für den 
untersuchten Rutil die genaueren sind. Wie sich aus Fig. 25 ergibt, 
sind die Ausdehnungskoeffizienten im Temperaturbereich von + 25°C 
bis + 900°C konstant, Der Rutil erleidet daher in diesem Temperatur- 
bereich vermutlich keine Umwandlung in eine andere Modifikation. 


III. Temperaturabhängigkeit des von (001) halbierten Winkels 
eines geschliffenen Anatasprismas; 


Aus einem gelben Anataskristall von der Lerchenalp im Binnental 
wurde ein Prisma geschliffen, dessen Flächen symmetrisch zur Basis 
lagen. Der Verlauf seiner Winkeländerung mit der Temperatur ist in 
Tabelle 35 und graphisch in Fig. 26 wiedergegeben. 


Tabelle 35. 


Temperatur | Prismenwinkel 
in Grad C {0 


+ 235 80° 44’ 
+1450 80 13,8 
+ 300 80 45,8 
+ 450 80 17,9 
+ 600 80 20,5 
+70 80 23,9 
+ 750 N 80 24,2 
+ 800 80 25,2 
+ 850 80 26,3 
+ 900 80 27,5 
+ 950 | 80 29,0 
+ 1000 80 30,8 


Unter Zugrundelegung der von A. Schrauf (30) gemessenen Koeffi- 
zienten der linearen thermischen Ausdehnung 
&a —= — 0,000 002880 1 
&,—= + 0,0000066424 


würde für eine Temperatur von 600°C ein Prismenwinkel von ee 
zu folgern sein, wenn der bei Zimmertemperatur gemessene 80° 44,2 
35* 
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betrug. Bei 600°C wurde jedoch ein Prismenwinkel von 80020,5’ er- 
mittelt. Es bestehen also weit über die Fehlergrenze der Messungen 
hinausgehende Abweichungen der beobachteten von den errechneten 
Werten. Daher werden vermutlich die von A: Schrauf (29) ermittelten 
Koeffizienten der thermischen Ausdehnung für den vorliegenden Anatas 
nur auf mehrere Einheiten der 7. Dezimalen richtig sein. Für die Be- 
rechnung der Prismenwinkel bei Temperaturen oberhalb 600°C wurden 
sie nicht mehr angewendet, weil aus der graphischen Darstellung der 
Fig. 26 ohne weiteres ersichtlich ist, daß bei etwa 642°C ein Knick in 


80°20' 


80°15' 


80’m' 
0C 30° 600° 00°C 


Fig. 26. Änderung des Prismenwinkels mit der Temperatur beim Anatas. 


der Kurve und damit eine Unstetigkeit in der ihermischen Ausdehnung 
eintritt. Oberhalb 642°C ist der Verlauf der Änderungskurve des Pris- 
menwinkels in Abhängigkeit von der Temperatur ebenfalls linear, jedoch 
mit stärkerem Anstieg als vorher. Da bei Abkühlung des Prismas die 
Winkeländerung wieder längs der gemessenen Kurve verläuft, liegt bei 
642°C eine umkehrbare Umwandlung in eine andere, vermutlich eben- 
falls tetragonale Kristallart vor. Treibt man die Erwärmung auf Tem- 
peraturen über 900°C für längere Zeit hinaus, so wandelt sich der 
Anatas in Rutil um. Man konnte das Anschießen der neuen Kristallart 
ungefähr parallel zu den Flächen (442) des Anatases beobachten. 
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D. Dichtemessungen an den drei natürlichen Titandioxyden. 


Um die monotropen Zustandsänderungen an den beiden natürlichen 
Titandioxyden, dem Brookit und dem Anatas, auch dann weiter zu ver- 
folgen, als die optischen und Ausdehnungsmessungen nicht mehr zum 
Ziele führten, wurden Dichtebestimmungen nach der Pyknometermethode 
in Verbindung mit der Schwebemethode vorgenommen. 

Die zu untersuchenden Kristalle wurden in einem Glase mit ein- 
geschliffenem Glasstopfen von etwa 20 cm3 Inhalt in Clericischer Lösung 
zum Schweben gebracht. Sobald dies erreicht war, wurde die Lösung 
in ein mit Wasser von gleicher Temperatur ausgewogenes Pyknometer 
bis zur Marke eingefüllt und dann auf einer Wage bis auf 0,0014 g ge- 
wogen. Der ganze Bestimmungsvorgang wurde unter sorgfältigster Ver- 
meidung von Luftbläschen an jeder Probe wenigstens dreimal durchgeführt. 
Die so erhaltenen Mittelwerte für die Dichte sind mit ihren mittleren 
Fehlern in den Tabellen 36 und 37 angegeben. 

Um den oberhalb 900° C erfolgenden monotropen Übergang des 
a-Anatases in Rutil festzustellen, wurde die Dichte von #-Anatas an Bruch- 
stücken dieses Minerals zunächst bei gewöhnlicher Temperatur bestimmt. 
Die dabei an sieben Proben erhaltenen Werte finden sich in der 4. Spalte 
der Tabelle 36. Nach der Dichtemessung wurden die Bruchstücke auf 
die in Spalte 2 derselben Tabelle angegebene Temperatur solange er- 
wärmt, wie es die in der 3. Spalte verzeichneten Zahlen in Stunden an- 
geben. Nach der Abkühlung auf Zimmertemperatur wurden die in der 
letzten Spalte angeführten Dichten gemessen. Zwischen den Tempera- 
turen 908° und 933° steigt die Dichte des erwärmten Anatases nach der 
Abkühlung von 3,906 auf 4,237. Es liegt demnach die Temperatur der 
monotropen Umwandlung zwischen den beiden angegebenen 'Tempera- 
turen, also bei etwa 915 = 20°C. 


Tabelle 36. 
Eingetretene Änderung desspezifischen Gewichtes des Anatases 
nach erfolgter Erhitzung auf verschiedene Temperaturen. 


| Tempera- | Erhitzungs- | Spezifisches Gewicht | Spezifisches Gewicht 
Versuch turen dauer vor dem Erhitzen nach dem Erhitzen 
| inGradC in Stdn. bei Zimmertemperatur | bei Zimmertemperatur 
1 688 120 3,900 & 0,006 3,900 + 0,006 
u 808 2 3,900 4 0,006 3,900 + 0,006 
III 858 2 3,900 & 0,006 3,900 + 0,006 
IV 898 2 3,897 + 0,006 3,897 0,006 
V 908 2 3,900 = 0,006 3,906 & 0,006 
vi | 9833 2 3,896 & 0,006 | 4,237 & 0,006 
Dia 958 2 3,904 & 0,006 4,244 & 0,006 
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Tabelle 37. 


Die Änderung des spezifischen Gewichtes des Brookits nach 
erfolgter Erhitzung auf verschiedene Temperaturen. 


———————————————————————————— 


Tempera- | Erhitzungs- | Spezifisches Gewicht Spezifisches Gewicht 
Versuch turen dauer vor dem Erhitzen nach dem Erhitzen 
in Grad C in Stdn. bei Zimmertemperatur | bei Zimmertemperatur 

I 588 16 4,124 0,006 4,424 ZE 0,006 
II 708 64 4,105 0,006 4,144 Z 0,006 
IM 758 64 4,405 & 0,006 4,425 0,006 
IV 808 2 4,126 = 0,006 4,140 0,006 
V 858 2 4,132 0,006 4,154 ZE 0,006 
VI 898 2 4,122 = 0,006 4,245 ZE 0,006 
vu 958 2 4,124 0,006 4,224 & 0,006 


Eine gleiche Untersuchung an Bruchstücken von Brookit führt auf 
die in Tabelle 37 verzeichneten Werte. Vergleicht man an Hand der 
vorletzten und letzten Spalte dieser Tabelle die Dichten der einzelnen 
Proben vor und nach dem Erhitzen, so erkennt man, daß schon von 
708° die Dichten der erwärmten Proben steigen und daß bei 898° bereits 
nach zwei Stunden langer Erhitzung ein kristallines Aggregat von der 
Dichte des Rutils aus dem vorher einheitlichen Brookitbruchstück hervor- 
gegangen ist. Eine 46 Stunden dauernde Erwärmung auf 588° C hat 
eine meßbare Änderung der Dichte des Brookits noch nicht hervor- 
gerufen. Die Erhitzungsdauern und die während derselben bei einer be- 
stimmten Temperatur vor sich gegangenen Dichteänderungen gestatten 
eine annähernde Ermittlung der Umwandlungsgeschwindigkeit des Brookits 
in Rutil für verschiedene Temperaturen. Teilt man die Dichteänderung 4 
bei den in Tabelle 38 verzeichneten Temperaturen durch die dazu er- 


Tabelle 38. 


Temperatur IG 

in Grad C pro 4 Std. | Faber 
708 + 0,004 0,004 
758 + 0,003 = 0,004 
808 + 0,007 = 0,003 
858 + 0,040 = 0,003 
908 + 0,046 = 0,003 
958 + 0,050 | + 0,003 


forderlich gewesene Zeit, so erhält man eine mittlere Umwandlungs- 
geschwindigkeit bei der betreffenden Temperatur. Die so erhaltenen 
Werte 7G sind in Tabelle 38 mit den zugehörigen Fehlern zusammen- 
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gestellt. _/G steigt von einer Einheit der 3. Dezimalen bei 708° auf 
46 Einheiten bei 908°C. Um nun die der Geschwindigkeitsänderung 
zugrunde liegende Gesetzmäßigkeit zu veranschaulichen, wurden in dem 
Schaubild Fig. 27 die in der 4. Spalte ‘der Tabelle 38 vermerkten Tem- 
peraturen als Abszissen und die Briggischen Logarithmen der zuge- 
hörigen Umwandlungsgeschwindigkeiten als Ordinaten aufgetragen. Ihre 
Endpunkte liegen mit großer Annäherung auf einer Geraden. Daraus 
folgt, daß die Umwandlungsgeschwindigkeit des Brookits in Rutil ent- 
sprechend einer Exponentialfunktion mit zunehmender Temperatur ansteigt. 
Bequemer als es die Exponentialfunktion gestattet, läßt sich die Um- 


— Tm®% 


wandlungsgeschwindigkeit des Brookits in Rutil bei tiefen Temperaturen 
aus dem Verlauf der Kurve ihrer Logarithmen entnehmen. So erhält 
man z.B. für die Temperatur von 0°C eine Änderungsgeschwindigkeit 
von etwa 3-40-% bezogen auf eine Stunde als Zeiteinheit. Damit Brookit 
in Rutil übergeht, muß sich seine Dichte um rund 0,09 ändern. Hierzu 


sind bei 0° C demnach . h a Stunden, also etwa 3-10 Jahre erforderlich. 


I 

3-10 
Berücksichtigt man aber, daß den Umwandlungsgeschwindigkeiten erheb- 
liche prozentuale Messungsfehler anhaften und nur in einem verhältnis- 
mäßig kleinen Bereich beobachtet werden konnte, so wird doch schon 
klar, daß Zeiträume bis etwa zu solchen von geologischer Größenordnung 
für die Umwandlung bei 0° C erforderlich sind und daß daher bei dieser 
Temperatur Brookit und Rutil lange nebeneinander bestehen können. 
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E. Zusammenfassung. 

Die röntgenographische Untersuchung am braunen Brookit mit 
dem spezifischen Gewicht 4,126 = 0,004 mit Hilfe der Laue- und der 
Schichtlinienmethode ergab, daß der Elementarkörper mit der Molekül- 
zahl n = 8 die Kantenlängen 

duo = 9,136 + 0,020 Ä 

dyıo = 5,439 & 0,040 Ä 

dyoı = 5,153 + 0,030 Ä 
besitzt. 

Die Gesetzmäßigkeiten für das Auftreten der verschiedenen Ordnungen 
in den Interferenzspektren sind die folgenden: 


Die Ordnungen (h0}) treten auf, wenn / eine gerade Zahl ist, 


(hk0) dann, wenn h eine gerade Zahl ist, und 
(0kl) sowie (hkl) treten unbeschränkt auf. 


Die Reflexe an Pinakoiden sind nur in geraden Ordnungen vorhanden. 
Diese Gesetzmäßigkeiten lassen eine eindeutige Festlegung der Raum- 
gruppe nicht zu. Man kann dies vielleicht mit Gitterstörungen in Zu- 
sammenhang bringen, die durch die sehr langsam verlaufende monotrope 
Zustandsänderung in Rutil verursacht sein könnten. Optisch machen sich 
solche jedoch nicht bemerkbar, denn eine Bestimmung der Lichtbrechung 
für verschiedene Wellenlängen und für verschiedene Temperaturen läßt 
erkennen, daß der Brookit in Dimensionen, die vergleichbar sind mit der 
Wellenlänge des sichtbaren Lichtes, als einheitlich und störungsfrei an- 
zusehen ist. Es nehmen .bei konstanter Wellenlänge die Hauptlicht- 
brechungen « und £ in dem untersuchten Temperaturbereich von Zimmer- 
temperatur bis + 600° C mit der Temperatur zu. Die Hauptlichtbrechung y 
dagegen nimmt stetig mit steigender Erhitzung ab. Eine Untersuchung 
der Abhängigkeit des spezifischen Gewichtes von dem Temperaturgrad 
der vorgenommenen Erhitzung zeigt, daß die monotrope Umwandlung 
des Brookits in den Rutil eine sehr träge ist. Die Umwandlungsge- 
schwindigkeit ist eine Exponentialfunktion der Temperatur und erreicht 
erst meßbare Werte bei Temperaturen von etwa + 650° C. Die stetige 
Ausdehnung des Brookits von Zimmertemperatur bis + 850° C weist 
ebenfalls darauf bin, daß der Brookit möglicherweise nicht immer homogen 
im Sinne der Geometrie des Diskontinuums ist, denn er hat bei der Aus- 
dehnung seine Dichte bereits in der Richtung auf die des Rutils geändert. 

Mit, Rücksicht auf die beschriebene monotropeUmwandlung desBrookits, 
bei dem manche Gitterdimensionen mit denen des Anatases und Rutils 
übereinstimmen, war es von Wichtigkeit, das Verhalten dieser beiden 
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letztgenannten Kristallarten in bezug auf dieselben physikalischen Eigen- 
‘schaften zu, untersuchen, die zur Feststellung der Zustandsänderungen 
des Brookits herangezogen waren. Die im sichtbaren Spektrum für den 
Anatas aufgenommenen Dispersionskurven sind in dem Temperaturbereich 
von + 24° bis + 900° C stetige Kurven. Die Ausdehnungskurve weist 
jedoch bei 642° = 3°C eine Unstetigkeit in Form eines scharfen Knickes 
auf. Der unterhalb dieser Temperatur beständige bisher bekannte tetra- 
gonal holoedrische $-Anatas geht bei Erhitzung über diese Temperatur 
in den vermutlich ebenfalls tetragonalen «a-Anatas über. Umgekehrt 
wandelt sich bei der Abkühlung der «-Anatas wieder in den ß-Anatas 
um. Der «-Anatas ist beständig bis + 945° & 20°C. Bei dieser Tem- 
peratur wandelt er sich unter Pseudomorphosenbildung monotrop in 
Rutil um. 

Der Rutil zeichnet sich durch die bisher bekannt gewordene stärkste 
Abnahme der Hauptlichtbrechungen e und w mit steigender Temperatur 
aus. Von Temperaturen oberhalb 600° an wird die Änderung der Haupt- 
lichtbrechung kleiner und kleiner. Bei etwa 700°C hört sie gänzlich 
auf. Der rote Rutil nimmt bei dieser Temperatur eine schwarze Farbe 
an und behält sie auch nach der Abkühlung. Die Lichtbrechungswerte 
sind nach der Verfärbung dieselben. Dieser schwarz verfärbte, auch in 
der Natur vorkommende und als Nigrin bezeichnete Rutil stellt jedoch 
keine neue Modifikation dar, denn die Ausdehnung verläuft stetig über 
die Temperatur von + 700° C hinaus bis + 900°C. Oberhalb dieser 
Temperatur ließen sich an dem kleinen Prisma bei der starken Strahlung 
des Ofens Messungen nicht mehr vornehmen. Zustandsänderungen von 
Kristallen scheinen sich sicherer durch Unstetigkeiten in der thermischen 
Ausdehnung als durch solche in der Lichtbrechung bemerkbar zu machen, 
wie sich am Anatas gezeigt hat. 

Die optisch-thermische Untersuchung wurde mit einem Spektrometer 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft durchgeführt, für dessen 
Überlassung ich ihr meinen aufrichtigsten Dank ausspreche. Für die An- 
regung und Förderung der vorstehenden Untersuchungen, sowie für die 
Überlassung des elektrischen Goniometerofens bin ich meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Rose, zu ganz besonderem Dank verpflichtet. 
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XXXVL Über eine Vorrichtung zur Herstellung 
von stereographischen Netzen. 
Von 
E. Herlinger. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung in Berlin-Dahlem.) 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Für die Auswertung röntgenographischer Strukturunter- 
suchungen wäre das Vorhandensein großer stereographischer Netze 
sehr von Vorteil, wenn diese mit der erforderlichen Genauigkeit 
angefertigt werden könnten. 

Im nachstehenden soll nun eine Herstellungsmethode für solche 
Netze beschrieben werden, die wesentlich billiger sein dürfte als die bis- 
lang üblich gewesenen. Der Verfasser 
würde gerne die Ausführung eines 
solchen großen Netzes durchführen, 
ist aber durch anderweitige Arbeiten 
und’ durch die großen Unkosten, die 
für einen einzelnen bei der Durch- 


3, 


Fig. 4. Sehnensatz. Fig. 2. Konstruktion der Parallelkreise 
des Wulffschen Netzes. 


führung einer solchen Arbeit entstehen, gezwungen, hiervon Abstand zu 
nehmen. Der Verfasser ist gerne bereit, denjenigen Kollegen, die die 
hier angegebene Herstellungsmethode auswerten wollen, jedwede Hilfe 
und nähere Angaben zukommen zu lassen. 

Dem Herstellungsverfahren liegt der sogenannte Sehnensatz der ele- 
mentaren Geometrie zugrunde, nach. dem die einzelnen Punkte eines 
Kreisbogens über einer Sehne AB (Fig. 4) mit den Punkten A und B 
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stets den konstanten Winkel « einschließen. Kennt man den Grundkreis, 
so sind die Punkte A und B für die einzelnen Kreisbögen eines stereo- 
graphischen Netzes bekannt. Zu berechnen bleibt noch entweder ein 
dritter Punkt C oder der für die Bogenkonstruktion erforderliche Winkel «a. 
In praxi wird man dies in der nachfolgenden Weise vorzunehmen 
haben: 

Man konstruiert zunächst die Parallelkreise des Wulffschen Netzes. 
Zu diesem Zwecke stellt man zuerst den Grundkreis dar und zieht Äquator 
de und Nullmeridian fg (Fig. 2). . Durch Ziehen der Geraden ae erhält 
man den zur Bogenkonstruktion erforderlichen dritten Punkt c als Schnitt- 
punkt dieser Geraden mit dem Nullmeridian. Durch die Punkte a, b 
und e ist aber die Größe des Winkels « festgelegt. Diesen Winkel läßt 
man nun über der Sehne ab in der Weise abrollen, daß man die Schenkel 
eines Winkels jeweils durch die Punkte «a und 5b wandern läßt. Die 
prinzipielle apparative Anordnung wird nachher angegeben. Zweck- 
mäßigerweise konstruiert man der Reihe nach die verschiedenen erforder- 
lichen Punkte c,, ec, usw. und zieht dann der Reihe nach die einzelnen 
Parallelkreise. $ 

Die Teilung des Nullmeridians überträgt man auf den Aquator. Da- 
mit besitzt man dann die Punkte c für die Konstruktion der Groß- 
kreise. Die Herstellung der Großkreise ist wesentlich angenehmer als 
die der Parallelkreise, weil ja nur eine einzige Sehne, nämlich der Null- 
meridian /g, benötigt wird. Die Großkreisherstellung gleicht sonst der 
vorhin beschriebenen Parallelkreiskonstruktion völlig. 

Für röntgenographische Zwecke wäre ein Grundkreis mit dem Radius 
von 572 mm sehr erwünscht. Bei diesem Ausmaß des Netzes würde 
auf dem Grundkreis ein Abstand von 10,0 mm dem Winkelabstand von 
4° entsprechen. Man könnte also 0,05° bequem und auch noch 0,025° 
(= „W°) ablesen. Dies ist eine weitaus größere Genauigkeit als gewöhn- 
lich benötigt wird. 

Bei der technischen Durchführung der hier beschriebenen Herstellungs- 
methode kann man noch solche Netze schaffen. 

Man müßte zunächst auf irgendwelche Weise den erforderlichen 
Grundkreis und die beiden Hauptdurchmesser (Äquator und Nullmeridian) 
zeichnen. Am besten wäre es, wenn man diese Zeichnung auf eine 
Kupferplatte einritzen würde. 

Für die Herstellung der Kreisbögen empfiehlt sich die nachstehend 
skizzierte Apparatur. 

Die Zeichnungen Fig. 3 und 4 stellen schematische Risse dar. 

Der Trägerrahmen T, aus möglichst unverbiegbarem und schwerem 
Material, trägt zwei Stellrahmen R, und R%, die genau auf die Punkte a 
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und 5b des Grundkreises eingestellt werden. (Dies geschieht auf optischem 
Wege und sei hier nicht näher ausgeführt.) Durch die beiden Stell- 
rahmen laufen die beiden Winkelschenkel derart, daß die durch sie 
repräsentierten Geraden stets durch die Punkte a und 5 des Grundkreises 
gehen. Damit auch der Winkelscheitel noch durch die Punkte a und b 
laufen kann, sind die Winkelschienen übereinander angeordnet und je- 
weils in eine Führungs- (Fü) und in eine Verbindungsschiene (V5) auf- 
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Fig. 4. 
Schematischer Grund- und Seitenriß des Zeichengeräts. 


geteilt. Die beiden Verbindungsschienen sind durch Schrauben an das 
Feststellsegment F' anschraubbar, so daß nach ihrer Feststellung von 
ihnen ein unveränderlicher Winkel eingeschlossen wird. Die untere 
Winkelschiene trägt einen Schreibstift, der auf der Kupferplatte die Kreis- 
bögen einritzt. Der eigentliche Träger dieses Schreibstiftes ist mit einer 
Führung versehen, die auf Rollen über die Platte hinweggleitet und den 
Zweck hat, für die Winkelschienen einen dritten Lagerungspunkt zu 
bilden. (Die beiden anderen Auflagepunkte gehen duch die beiden Stell- 
rahmen.) 
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Gibt-man dem Trägerrahmen eine hinreichende Länge, so kann man 
beliebig große stereographische Netze mit der gleichen Vorrichtung 
zeichnen. 

Wesentliche Vorteile gegenüber der Anwendung von Bogenlinealen 
bietet die Apparatur in ihren verringerten Kosten und beträchlich kleineren 
Platzansprüchen. Gegenüber der punktweisen Konstruktion der Netze 
zeigt sich durch die einfache Herstellung der Kreise die wesentlich ver- 
ringerte Herstellungszeit als Geld und Zeit sparender Vorteil. 


Berlin-Dahlem, Januar 1928. 


Eingegangen am 7. März 1928. 
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AXXVII Die Kristallstruktur von Titanmonoxyd. 


Von 


H. Bräkken in Trondhjem. 


Auf Anregung von Herrn Dr. C. W. Carstens habe ich die Ver- 
bindung TiO röntgenographisch untersucht. Die Debye-Aufnahmen wurden 
mit einer Kamera gemacht, die für Kokonfadenpräparat eingerichtet ist, 
und deren Konstruktion bei späterer Gelegenheit beschrieben werden 
wird. Der Stoff gibt recht scharfe Linien mit guter Aufspaltung des 
& &9-Dubletts bei höheren Ordnungen. Gleichzeitig zeigt der Film aber 
erhebliche Allgemeinschwärzung, was vielleicht auf die Lage der K-Ab- 
sorptionskante von 7% zurückzuführen ist. Es wurden Aufnahmen mit 
Fe—Cu- und Zn-Antikathoden gemacht; es zeigt sich indessen bei der 
härteren Strahlung nur geringe Abnahme der Schwärzung. 

Die Atomradien von Titan und Sauerstoff sind: 


Ti? m 1,491) Ä 0° 0,602) Ä 
1,49 
<—— — 2,49. 
0,60 e 


Bei Annahme von Atomgittern dürfte man somit erwarten, daß TO im 
Na0l-Typus kristallisiert). 

Die bei dieser Untersuchung verwendeten Präparate wurden mir von 
Herrn C. W. Carstens zur Verfügung gestellt. Sie enthielten ein wenig 
Silicium, vielleicht auch etwas 7%0,. Es treten infolgedessen einige 
schwache Extralinien auf. Die indizierten Linien zeigen indessen gute 
Übereinstimmung mit der quadratischen Form eines kubischen Gitters. 

Die aus der Ou-Aufnahme erhaltenen Messungen sind in Tabelle A 


zusammengestellt. 
4) A. W. Hull, Phys. Rev. 18, 88. 
2) V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze 7, Norske Vidsk. Akad., 


Oslo 4926. 
3) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze 8, Norske Vidsk. Akad,, 


Oslo 4927. 
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Tabelle A. 
Int. | p sin? p beob.|sin? @ ber.| Indizes 

st. 20,32 | 0,0985 0,0986 a 
8.5. 23,60 ‚1313 ‚1345 200 
st 34,34 ‚2634 ‚2630 220 
m. AA,AA ‚3622 ‚3617 344 
m. 43,27 ‚3950 ‚3946 222 
s 51,65 ‚5260 ‚5261 : 400 
S 58,04 ‚6246 ‚6247 334 
m 60,20 ‚6576 ‚6576 420 
m 69,57 ‚1884 „7894 422 
(333 
m. 78,25 ‚8877 ‚8878 Isaa 

a= 1,235 A. 


Der Fehler bei der Bestimmung der Gitterkonstante dürfte kaum mehr 
als etwa 0,005 Ä betragen. 

Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, treten nur Reflexionen ungemischter 
Ordnung auf. Es liegt somit ein flächenzentriertes Gitter vor. In 
Tabelle 2 sind gemessene und berechnete Intensitäten zusammengestellt 
worden. Es wurde dabei die einfache Formel benutzt: 


I S2.W 
en 
Tabelle 2. 
Berechnete Intensitäten 
Indinex Beobachtete — 
Intensitäten NaCl Na Cı Zus 
Atomgitter | Ionengitter | Atomgitter 
aaa st. 524 41290 
200 s.st. 4350 u 294 
220 st 4350 4350 4350 
3 m 429 219 4060 
222 m. 603 | „ 4130 
400 S. 338 337 
334 s 247 er 610 
420 m 4080 Er | 235 
492 m 900 | 900 
333 ' 
641 | = 232 | 


418 ! 570 


Der ZnS-Typ muß demnach ausgeschlossen werden. TiO hat Na0l- 
Struktur mit der Gitterkonstante 4,235 Ä, und die Dichte berechnet sich 
zu 5,536. Man sieht ferner, daß die für NaOl-Atomgitter berechneten 
Intensitäten eine entschieden bessere Übereinstimmung mit den Messungen 
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geben als Ionengitter. Die mit 7iO wahrscheinlich isomorphen Ver- 
bindungen TiN und TiC sind von van Arkel!) und Becker und Ebert?) 
untersucht und als Atomgitter gedeutet worden. Eine weitere Stütze 
für diese Annahme bei TO ist noch die, daß die gemessene Gitter- 
konstante sehr gut mit den Atomradien übereinstimmt, während ein 
Tonengitter für den unbekannten Radius des zweiwertigen 7% den recht 
niedrigen Wert 0,80 Ä ergeben würde. 


2(70 + 0% = 2(1,49 + 0,60)= 4,18 Ä (gemessen 4,235 Ä), 


Ti — Me 07 — 2,12 — 1,32 — 0,80 Ä. 


Die dunkle Farbe des TiO deutet wohl auch auf eine starke Ver- 
zerrung der Elektronbahnen des leicht deformierbaren O “-Ions?) hin. 
Wir möchten somit annehmen, daß TiO trotz der Steinsalzstruktur eher 
Verwandtschaft mit einer Struktur nach Atomgittern aufweist. Wir be- 
absichtigen indessen, die Frage nach der Elektronverteilung in diesen 
Verbindungen in einer weiteren Untersuchung zu verfolgen. 


Physikalisches Institut der Techn. Hochschule 
in Trondbjem, Januar 1928. 
Eingegangen den 43. Februar 1928. 


4) Physica 4, 286. 4924. 
3) Z. Phys. 31, 268. 1924. 
3) Fajans, Naturw. 97, 304. 4924. 
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XXXVIIL On the Crystal Structure of Tetraethyl 
Ammonium lodide. 


By 
Ralph W. G. Wyckoff in New York. 


Introduetion. 


Crystals of N(C,H,),I are tetragonal!) with an axial ratioa:ce=1: 
0,5544, and a face development which indicates that they should be 
assigned to the hemihedral point group 4d(V®). The principal form 
upon crystals obtained from warm water and alcoholic solutions is a 
bisphenoid. Desiccation of water solutions yields prismatic erystals 
bounded on the sides by (100) faces and elongated in the direction of 
the c-axis. Though X-ray diffraction photographs were made from both 
types, the accurate measurements have been carried out upon specimens 
with this prismatic habit. 


The unit cell and the space group of N(C,H,),T. 


Spectral and Laue photographs were prepared and analyzed in the 
usual fashion. The absolute size of the unit cell was found from spacing 
measurements upon comparison spectra made between the (100) face of 
N(C,H,),)I and (100) of calcite. The averaged values of d4y/n from 
four orders of refleclion upon each of four of these photographs were 
6,27, Ä, 6,28, Ä, 6,255 Ä and 6,26, Ä. Their average, dıo/n = 6,27 A, 
is taken as the accurately determined spacing in the (400) direction. 
The spectra upon photographs from crystals in several symmetrical 
orientations can be explained in terms of a unit (4) having a base 
a = 2dyo/n—= 12,54 Ä and a height &— ah X 0,5544 — 6,95 Ä. Typical 
reflections from these photographs are listed in Table I. 

Series of Laue photographs were made in which the X-rays were 
perpendicular to or made small angles with the normal to the (100) 
and (004) faces. Eight of these were analyzed and the wave lengths 
of their several hundred reflections calculated in terms of the foregoing 
unit. First order reflections occur with values of nA down to but not 


1) F.Slavik, Z.'Krist. 36, 274. 4902. 
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Table 1. 


Typical data from spectral photographs of N(GH,)ı1. 
mu en anne AL u er TE 
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Indices . Indices 

Estimated Estimated 

an Ele “New” Intensities = a “New” Intensities 
400 220 m. 204 444 % 
600 330 m. 402 222 m. 
800 440 f, 404 324 f. 
10, 0,0 550 ff. LE 234 m. 
220 020 s. 714 344 f. 
420 4130 m, 944 454 f. 
620 240 m. 934 364 f. 
820 350 f: 602 332 m. 
240 7130 8. 802 442 I 
440 040 m. 10, 0,2 552 f, 
640 450 m. 313 423 S. 
840 260 f. 513 233 m. 
00% 0% ı f. 743 343 f. 

202 442 | 8. 
Table I. 


Typical data from a Laue photograph of N(Q,A,)il. 


H ee ” 
Indices ne n new” axes 
Sans “New” | Intensity ren | # A 

4133 123 8. 2,044 0,402 
477 341 m, 4,7126 ‚345 
4153 233 f. 1,694 ‚254 
173 433 8. 1,447 ‚670 
41 353 m.+ 1,399 ‚76 
4155 325 m.— 4,216 ‚389 
493 543 f. 4,195 ‚346 
442 357 f. 1,145 ‚297 
3,44,7 777 m. 1,093 ‚76 
375 355 m. 1,068 ‚06 
3,44,3 473 fl. 0,998 ‚369 
155 575 ff. 0,986 ‚272 
357 477 1% 0,907 ‚97 
270 590 f. 0,867 ‚s23 
5,44,5 385 ff. 0,836 ‚458 
5,45,1 | 5,40,7 ff, 0,792 ‚642 
234 578 ff. 0,784 ‚484 


36* 
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lower than the minimum wave length in the X-ray beam. It is likewise 
found that spots with nA immediately less than 0,37 Ä, the K-absorption 
limit for iodine, are especially weak (see Table II). Only reflections with 
all odd indices appear in this first order region. A smaller unit cell 
can therefore be chosen which will explain the observed diffraction dala. 
The c-axis of this new unit is identical with that of the foregoing. Its 
a-axes are turned through 45° to a, and are equal in length to one 
half of the diagonal of the square bounded by a,. In this unit 

_V2 


[ ) Fl 
ee) 


) 


x12,5Ä=-897A, g=o=69Ä. . (2) 


Indices according to this cell will be called the “new” indices, those 
for the original axes are “crystallographic”. 

The usual calculation of the number of molecules of N(GH,),J in 
unit (2) yields m = 2,01; if!) g= 1,566. It obviousiy contains two 
molecules. 

All of the “new” indices of first order reflections are two odd and 
one even. The fundamental lattice is therefore the body-centered I} or 
an indistinguishably close approach to it. Detailed examination of the 
Laue and spectral data fails to reveal any departures from a normal 
decrease in intensity with decrease in spacing. Since the scattering 
power of iodine far outweighs that of the other atoms in the molecule, 
it must be concluded that the two iodine atoms in cell (2) are in the 
positions 000 and 444, or their equivalents. 

Several space groups isomorphous with 4d(V®) have the equivalent 
positions necessary for placing the iodine atoms in this simple body- 
centered arrangement. They fall into two groups depending upon whether 
all or only a part of the structure is body-centered. If the latter is 
true the space group may be4d — 3, A4d— 4 or 4d— 8. If the entire 
arrangement is body-centered, the corresponding space group is either 
44— 9 or 44— 1. These space groups give rise to three different 
distributions for the iodine and nitrogen atoms as centers of the ions 
presumably existing in this structure. They may have the following 
positions?) in unit (2): 


Iodine atoms: 044; 403% 
Nitrogen atoms: 000; 440. 


1) F.Slavik, op. cit. 
2) R.W.G. Wyckoff, An Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups,-p. 74 (Washington 4922). 
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This arrangement, deduced frem Ad — 3, is closely related to the struc- 
ture found!) for N(CH;),I. If one of the other space groups is correct, 
these ionic centers will be at: 


Iodine atoms: 044; 40% 


Nitrogen atoms: 000; 4414 
or at 
Iodine atoms: 004; 440 


Nitrogen atoms: 000; 444. 


At the present time no selection can be made between these arrange- 
ments and no satisfactory information can be gained concerning the 
distribution of the ethyl groups. 

Topic parameters and equivalent volumes have in the past been 
calculated?) for NH,T, N(CH;3),T and N(CzH,),I. From relationships 
which seemed to exist between them (Table III) it was concluded that 
the structures of these three crystals were closely related and specu- 
lations were made about the atomic arrangements within them. Ammo- 
nium iodide is structurally like NaC! while N(CH;),T is a distorted OsCl 


Table III. 


A comparison between the true molecular volumes and the equivalent 
volumes of NH;I, N(CH;),I and N(0,H,),1. 


ä True mole- 
Eau ranne X u [M} cular volume 
volume A 
NH,J 57,511 3,860 3,860 | 3,860 93,34 
Diff. (51,49) (4,459) (4,459) (— 0,048) (88,85) 
N(CH34J 108,70 5,349 5,349 3,842 482,46 
(54,21) (1,329) ı (4,329) (— 0,456) (94,24) 
N(C9H3;)4J 162,94 6,648 | 6,648 3,686 273,40 


grouping. Data from the high and low forms of NA,C! show that the 
volume associated with one molecule is very different in these two 
arrangements. The existence of numerical relationships such as those 
of Table III is thus no argument for a similarity in structure between 
N{CH;)‚I and N(C,H,),]. In this instance topic parameters and the 
structural deductions based upon them have proved to be misleading 
and without significance. 


4" R. W.G. Wyvckoff, Z. Krist. 68, 94. 4928. 
2) F.Slavik, op. cit.; P. Groth, Chem. Krist. I, 171 (Leipzig 1906). 
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Summary. 


Two molecules of N(C,H,),I are contained in a tetragonal prism 
having the dimensions: a, — 8,87, = 6,95 Ä. The iodine atoms have 
a body-centered arrangement with respect to one another. Two positions 
for the nitrogen atoms, as centers of N(C,H;), groups, are possible. In 
one they are likewise body-centered. In the other they are distributed 
so that the resulting structure resembles that of N(CH;).I. 


Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N. Y. 


Received March 2n4 4998. 
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AXXIX. Zur Methodik der röntgenographischen 
Untersuchung trikliner Kristallarten. 


Von 


H. Möller und A. Reis. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Instituts für Physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule zu Karlsruhe; 


. (Mit 2 Textfiguren.) 


In einer vor kurzem von uns veröffentlichten Mitteilung!) ist im 
Teil I eine irrtümliche Behauptung über die eindeutige Bestimmung der 
kleinsten Translationszelle enthalten2). Wir geben nachstehend eine 
Richtigstellung des Irrtums und eine genauere Darstellung der Frage. 

Die Vermessung der Abstände von drei nicht tautozonalen Netzebenen 
führt nicht zur eindeutigen Bestimmung der kleinsten Translationszelle. 
Vielmehr gibt der Inhalt des durch drei Paare von benachbarten Netz- 
ebenen ausgeschnittenen Parallelepipeds nur eine untere Grenze für den 
Rauminhalt der kleinsten Translationszelle an, ebenso wie durch die 
Vermessung von drei nicht komplanaren Translationsperioden eine obere 
Grenze für den Rauminhalt der kleinsten Translationszelle festgelegt wird. 
Durch Vermessung von Translationsperioden kann die Existenz von Trans- 
lationspunkten im Inneren der Zellen nur schrittweise widerlegt werden; 
ebenso kann durch Vermessung von Netzebenenabständen auf tatsäch- 
iche Besetzung aller Ebenenschnittpunkte mit Translationspunkten nur 
schrittweise geprüft werden. 

Will man ausschließlich auf Grund röntgenographischer Vermessungen 
die kleinste Translationszelle eindeutig bestimmen, so muß man Trans- 
lationsperioden und Netzebenenabstände kombinieren. Im günstigsten 
Falle kann man mit zwei Netzebenenabständen und zwei Translations- 
perioden das Auslangen finden. 

Für eine Ebene des Kristalles muß notwendigerweise das kleinste 
Translationsnetz eindeutig bestimmt werden; ist dies geschehen — im 
günstigsten Falle genügen hierfür zwei Translationsperioden und eine 


4) Diese Zeitschrift 66, 421. 
3) S. 424 Abs. 2 und S. 422, Anm. 1, 
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Röntgenperiode —, dann genügt die Röntgenperiode der betrefienden 
Netzebene zur eindeutigen Bestimmung des Rauminhalts der kleinsten 
Translationszelle). 

Zur Bestimmung des kleinsten Translationsnetzes einer Ebene ver- 
messen wir zunächst zwei Translationsperioden des Netzes und eine 
zugehörige Röntgenperiode. Zur Ver- 
anschaulichung nennen wir — da 
die Wahl des triklinen Achsenkreuzes 


freisteht, geschieht der Allgemein- 


Fig. A. Fig. 2. 


heit der Beweisführung keine Einschränkung — die Ebene, deren Trans- 
lationsnetz wir bestimmen, (004) und vermessen die beiden darin liegenden 
Translationsperioden Tfıoo; und Tfoı), ferner die Röntgenperiode d(o)- 
In Fig. 2 ist die Röntgenperiode do, gleich dem Abstande der Ebenen 
OAKL und BA'K'L'; die Translationsperiode Tfı0o] ist gleich der Strecke 
OA, die Translationsperiode Tiooj ist entweder gleich der Strecke OB 
oder einem ganzen Vielfachen 410 dieser Strecke. Im ersteren Falle ist 
die Bestimmung des kleinsten Translationsnetzes in der Ebene (004) 


4) Die Lage des Translationsgitters ist damit: noch nicht vollständig gegeben, 
denn wir wissen nicht, welche von den Kristallkanten, die das untersuchte Netz 
durchstoßen, jede Netzebene in translatorisch identischen Punkten treffen. 

In Fig. 4 seien z. B. gegeben das Netz der Ebene OAB und deren Röntgen- 
periode d. Ein Teil der Kristallkanten — z.B. in Fig. 4 die Kante OM — durch- 
stößt alle Netzebenen in translatorisch identischen Punkten. Andere Kanten treffen 
erst in jeder %-ten Ebene auf translatorisch identische Punkte (z. B. in Fig. 4 die 
Kante ON in jeder zweiten Ebene). Die Verteilung der Zahlen 2 auf die Kristall- 
kanten hängt von der gegenseitigen Lage benachbarter Translationsnetze ab, für 
welche verschiedene kristallographisch zulässige Möglichkeiten bestehen. Die Ermitte- 
lung des tatsächlich in einem triklinen Kristalle vorliegenden Translationsgitters be- 
nötigt die Vermessung von weiteren (mit Rücksicht auf die bereits vermessenen Daten 
zu wählenden) Translationsperioden oder Netzebenenabständen. 
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vollendet; im Falle der Fig. 2 ist also bewiesen, daß OB4’A die kleinste 
Masche des Netzes dieser Ebene darstellt. Im letzteren Falle sind weitere 
Vermessungen erforderlich. 

Um das weitere Vorgehen im allgemeinen Falle abzuleiten, beginnen wir 
zweckmäßig mit der Vermessung der Röntgenperiode do), aus der wir die 


Länge der von zwei benachbarten Netzebenen (100) auf der Kante [100] 


abgeschnittenen Strecke Ki erfahren. Von dieser Strecke ist die Trans- 


lationsperiode 7[400] entweder ein Vielfaches %,99, oder sie ist ihr gleich. (Ent- 
sprechende Bezeichnungen benutzen wir für alle von zwei benachbarten Netz- 
ebenen auf einer Kristallkante abgeschnittenen Strecken.) 

Wir kennen jetzt die Zahlen 2,99 und %910 aus den Beziehungen 


Tra007 = 00 * Mio) 
Tro10) = 10 Min - 


Wir haben nun zu untersuchen, ob das von den Translationen Tfıooj und 
Troıo] gelieferte Netz das kleinste Translationsnetz der Ebene (004) darstellt, 
oder ob irgendwo zwischen den Netzpunkten noch mehr translatorisch identische 
Punkte verborgen sind. Es läßt sich beweisen, daß die Anzahl » der auf 
eine Netzmasche entfallenden Translationspunkte gemeinsamer Teiler von %,99 
und %gı0 sein muß. Wir erhalten daher 


nz9; 


wenn mit g der größte gemeinsame Teiler von %90 und %yı9 bezeichnet wird. 
Die vollständige Aufsuchung der n Translationspunkte geschieht durch Ver- 
messung der Translationsperioden Tfu10] (oder — was gleichwertig ist — der 
Translationsperioden Tjı»0]) von v=4 bis u=g— 1 unter Fortlassung 
aller w-Werte, die mit g einen gemeinsamen Teiler > 4 haben. Das gesuchte 
Translationsnetz ist daher eindeutig bestimmt, wenn die bezeichneten Ti. 10] 
vermessen sind. 

Zur Veranschaulichung wenden wir unser Schema auf die l. c. röntgeno- 
graphisch beschriebenen Kristallarten an. Im Falle der wasserfreien 
Traubensäure (B) wurde das Translationsnetz (010) — alte Indizierung! — 
eindeutig bestimmt durch Tfıo0], Trooıy und don. Die Röntgenperiode 
dio) ergibt den Rauminhalt der kleinsten Translationszelle, außerdem ist 
durch Vermessung von Tioıoj; das Translationsgitter selbst festgelegt. 

Ebenso ist im Falle der Malonsäure (C) das Translationsnetz (004) 
— alte Indizierung! — bestimmt durch 7[o10), Tpiio) und durch die Röntgen- 
perioden (%k0), die für die Zone [004] mittels Röntgengoniometeraufnahme 
in großer Zahl ermittelt worden sind. Wiederum ergibt die Röntgen- 
periode d(oı, den Zellinhalt, die Translationsperiode Tjoo1] das vollständige 
Gitter (das auch aus der Kombination mehrerer Röntgenperioden d(kk0) 
eindeutig hervorgeht). 

Im Falle des Traubensäuremonohydrats (A) ist das Netz (011) 
bestimmt worden durch T{100), Tr und dur. Als Ergänzung ‘wurde 
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nicht die Röntgenperiode d(rı vermessen, sondern Tfooı; und de). Die 
Translation Too) ergibt mit dem Netz (074) ein Translationsgitter, das 
nur noch auf die Existenz von verborgenen Translationspunkten geprüft 
zu werden braucht. Die beiden vermessenen Röntgenperioden lassen 
jedoch keine Translationspunkte zu, die außerhalb ihrer Schnittkante 
[004] liegen. Da auf dieser die Translationsperiode vermessen ist, sind 
Zellinhalt und Translationsgitter eindeutig festgelegt. 

Im Falle des Kaliumpersulfats wurde darauf verzichtet, aus rein 
röntgenographischen Daten den Rauminhalt der kleinsten Translations- 
zelle eindeutig zu bestimmen; hier führte die Vermessung von vier Trans- 
lationsperioden zu einer Translationszelle, die nur ein Formelgewicht 
enthält und aus chemischen Gründen die kleinste Translationszelle sein muß. 


Eingegangen 4. März 4928. 
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XL. Doppelbrechung als Kriterium 
für das optische Vorzeichen zweiachsiger Kristalle. 


Von 


T. J. Woyno in Warschau. 


Durch Vergleich der Doppelbrechungswerte y— ß und $— « kann 
man bekanntlich?) das optische Vorzeichen zweiachsiger Kristalle be- 
stimmen. Ist nämlich y — 8 bedeutend größer als $ — «a, so ist der 
Kristall positiv, ist hingegen y— #<{ß— co, so ist er negativ. Letzterer 
Fall gilt, wie wir weiter unten sehen werden, ohne jegliche Einschränkung. 

Die Betrachtung irgendeiner Formel, die den Achsenwinkel durch 
Brechungsexponenten ausdrückt, lehrt sogleich, daß diese sonst bequeme 
Regel in der Nähe des Wertes 27’ = 90° eine eingehendere Betrachtung 
erfordert. Ist nämlich 2 7 = 90°, so folgt z. B. aus der Tangentenformel 


x 


2 
3 on ist größer als 4, weil 


ytPßa« 
Btae>2ua, y+P<2y, woraus Ze 
Pte y @ RS 


Der Faktor 


und | rer‘ 5 ” Dr 
Wenn also 27 = 90°, so ist 
a ie: 


Ist aber y„— $=fß— «, so folgt aus der Tangentenformel: 
7y B+tae_y 1 
also 2 V -> 90°. 


4) H. Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie der Mineralien und Gesteine, 
Bd. 1.4. — ae eteden von E. A. Wülfing, 5 . Aufl. 4934, S. 578. — 
A.E.H. Tutton, Crystallography and Practical Crystal Measurement, 1922, Vol. II, 


p. 887. — Z. Weyberg, Krystalografja opisowa, 1925, p. 90. 
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Die streng formulierte Regel lautet also folgendermaßen: 


BAUR 
1. Ist —-B>($P— e) y+ß a 
so ist der Kristall optisch positiv. 
ß+a«a 7? 
so ist der Achsenwinkel 2 V = 90°. 
Be. 
3. ty B< Ba) ga 


so ist der Kristall optisch negativ; er ist es auch in dem speziellen 
Falle, won y—P=P—a. 

Daraus folgt, daß die angenäherte Formulierung der obigen Regel 
nur auf solche Kristalle anwendbar ist, welche y„—$#=f—.« oder 
Y— ß<ß— a haben, d. h. ohne Ausnahme negativ sind. Ist hingegen 
beiy—®>ß-— « der Unterschied zwischen y— 8 und ?— « nicht 
sehr groß, so kann möglicherweise die Doppelbrechung doch negativ sein. 

Um Beispiele für die Anwendung dieser Regel zu haben, wurden die 
Tabellen der 4. Auflage der Rosenbuschschen Physiographie I. 2. 
durchgesehen. Die neueste 5. Auflage, die 4927 in der Bearbeitung von 
0. Mügge erschienen ist, eignet sich für unseren speziellen Zweck 
weniger, weil dort die Werte y— ß und #-— « weggelassen worden 
sind. Dann sind an Hand der 5. Auflage einige Berechnungen des Achsen- 
winkels aus den Brechungsexponenten ausgeführt worden, vor allem für 
diejenigen Mineralien, die 27 um 90° haben. Die Resultate sind in der 
Tabelle zusammengestellt und bieten zu folgenden Bemerkungen Anlaß 
(alle Achsenwinkel als 2. angegeben): 

Als Beispiele von Kristallen, die optisch negativ sind und "doch 
—8®>ß— « haben, können Olivin von Kammerbühl (4), Olivin II 
vom Vesuv (2), Olivin II (Glinkit) von Itkul (3) und Lepidokrokit von 
Eiserfeld (7) gelten. Bei letzterem ist der Achsenwinkel besonders groß, 
dank der hohen Lichtbrechung des Minerals. 

Bei Forsterit von Idaho (4), Kainit (8), Danburit von Obira (9), 
Disthen nach Michel-Levy und Lacroix (42) und Lawsonit von Ti- 
buron nach Viola (6b) st „—$=Pß— a und 27 > 90°, 

Die übrigen Fälle bestätigten die angenähert formulierte Regel, be- 
dürfen aber z. T. einer besonderen Besprechung, weil sie mit Wider- 
sprüchen behaftet sind. 

Besonders interessant ist der Danburit von Scopi (10), der i. J. 1883 
von C. Hintze untersucht worden ist. Unter (10a) sind die Zahlen 
angegeben, wie man sie in der Physiographie findet. Es ist auffallend, 
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TE 


| Physiogr. Verf. 
EN) y B-e|y—B | 2Ve| 2Ve | 2% 
| | gem. | ber. ber. 
4. Olivin, Kammerbühl 1,6649 Da, 1,7045 | 0,0484 | 0,0485 — 9.00% ‚4 ’| 90°48° 
2. Olivin II, Vesuv 1,6674 |4,6362 |4,7053 | 0,0488 [0,0499 | — | 90 29 !90 30 
3. Olivin II, Itkul 1,6694 |4,6878 | 4,7067 | 0,0484 | 0,0489 —— 90 44 | 90 4A 
4. Forsterit, Idaho 1,640 |4,660 14,680 |0,020 |o,020 |90%4+5| — 90 53 
5. Olivin II, Koswinski Kamen 1,6720 |4,6899 | 4,7089 | 0,0479 | 0,0490 — 88° 89 43 
6. Olivin, Skurruvaselv 1,6775 |4,6974 | 4,7463 | 0,0499 | 0,0489 | 95°40'| 92 33” | 92 97 
7. Lepidokrokit, Eiserfeld 1,94 2,20 2,54 0,26 0,34 97 — 9% A 
8. Kainit 1,494 1,505 1,546 |0,044 0,044 95 27 u 90 37 
9. Danburit, Obira 1,6303 | 4,6333 | 1,6363 | 0,0030 |0,0030 | "— | 90°10’ |90 9 
40a. Danburit, Scopi 4,6347 | 4,6337 | 4,6363 | 0,0020 |0,0026 |91°31 |) — |82 37 
40b. Danburit, Scopi korr. 1,63448| 4,63395| 4,6363 | 0,00247| 0,00235| 94 34 — 94 33 
44. Danburit, Guadalcazar 1,6308 | 4,6334 | 4,6362 | 0,0026 | 0,0028 — gao5B’ |88 A 
42. Disthen (M.Levy u. Lacroix) | 1,742 |4,720 |4,728 |0,008 |0,008 = — 90 24 
43a. Disthen (Wülfing) 4,7174 |4,7222 | 4,7290 | 0,0054 |0,0068 |9750| — |82 5 
43b. Disthen (Wülfing) korr. |4,7434 |4,7222 |4,7290 | 0,0088 |0,0068 |97 50| — [97 49 
44, Andalusit, Brasilien 1,632 |4,638 |4,643 |0,006 |0,005 |95-96°| — 95 30 
45. Andalusit, Tammela 1,6290 | 4,6328 |4,6390 | 0,0038 | 0,0062 | 9654| — 76 22 
46a. Lawsonit, Tiburon 1,6650 |4,6690 | 4,6840 | 0,0040 |0,0450 [84° 0| — |55 3 
46b. Lawsonit, Tiburon (1,666) \4,676 |(1,686) [0,040 [0,0490 |>s0| — [90 3 
47. Hyalophan, Binnental 1,5373 |4,5395 | 4,5446 | 0,0022 | 0,0024 | 406° —_ 94 27 
48. Kaersutit, Grönland 1,676 4,694 |4,708 |0,048 |0,044 | 81 | 82°6r |97 49 


Sämtliche Zahlen dieser Tabelle sind der Mikroskopischen Physiographie von 
H. Rosenbusch I. 2. 5. Aufl. von O. Mügge entnommen, und zwar: 4—6,. Olivin- 
gruppe, S. 358; 7, Lepidokrokit, S. 286; 8, Kainit, S. 434; 9—44, Danburit, S. 327; 
12, 43, Disthen, S. 696; 44, 45, Andalusit, S. 309; 46, Lawsonit, S. 385; 47, Hyalo- 
phan, S. 686; 48, Kaersulit, S. 533. 


daß sich der von mir aus den Brechungsexponenten berechnete Achsen- 
winkel 2 V/ = 82°37’ stark von dem von Hintze gemessenen (91° 31) 
unterscheidet. Aus der Originalabhandlung von Hintze in dieser Zeitschr. 
7, 303, 4883, folgt aber, daß hier volle Übereinstimmung herrschen 
müßte, weil der Brechungsexponent « aus gemessenen Werten f, y und 
2 berechnet worden ist. Für diese Rechnung nahm Hintze £ als 
Mittelwert von zwei unabhängig bestimmten Werten 1,6342 und 1,6337, 
Wiederholt man die Rechnung von Hintze, so kommt man auf einen 
abweichenden Wert für «, nämlich 4,63448 (A0b), welcher als richtig 
gelten muß. Der Rechenfehler von Hintze beruhte darauf, daß er in 
die Achsenwinkelformel einen spitzen Winkel 2 V eingeführt hat, trotz- 
dem er mit einem optisch negativen Kristall zu tun hatte. 

Die optischen Daten des Danburits von Guadalcazar (14), welcher von 
J. Kratzert untersucht wurde, stimmen, entgegen der Meinung dieses 
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Verfassers, nicht mit den von Hintze gefundenen überein. Aus den 
Brechungsexponenten von Kratzert folgt 27. =88°?', nicht 2, wie 
bei Hintze. 

Dasselbe Versehen in der Rechnung, wie bei Danburit von Hintze, 
finden wir in der schönen Untersuchung über Disthen, die E. A. Wül- 
fing in der Physiographie ‘4. Auflage, S. 387 veröffentlicht hat. Dort 
wurden y, 8 und 27 gemessen und « daraus berechnet. Die Original- 
zahlen stehen unter (43a) in der Tabelle, der korrigierte «-Wert unter 
(13b): «= 1,7134. Dieser korrigierte a-Wert stimmt viel besser mit 
den Bestimmungen von Zimanyi (1,7424) und von Michel-Levy und 
Lacroix (14,742). Auch die Doppelbrechung y— «a wird nach dieser 
Korrektur höher ausfallen, nämlich 0, 0456, was wiederum mit dem 
Werte von Michel-Le&vy und Lacroix (0,046) besser übereinstimmt, 
als der ursprüngliche Wert 0,0149. 

Bei Andalusit von Brasilien nach der Untersuchung von Des Cloi- 
seaux stimmen die optischen Daten überein (4). Andalusit von Tammela 
hingegen (15), welcher von E. Mäkinen untersucht wurde (Bull. G£ol. 
Finnl. 35, 42, A913) zeigt keine Übereinstimmung, und, da die Original- 
arbeit keine ganz genauen Angaben über den Gang der Messung enthält, 
ist eine Nachprüfung nicht möglich. 

Lawsonit von Tiburon, Marine Co, untersucht von Ch. Palache (16a) 
ist deshalb instruktiv, weil man hier auf den ersten Blick erkennt, daß 
einem so großen Unterschied zwischen y— ß und # — « kein so großer 
Achsenwinkel entsprechen kann: (0,0150 gegen 0,0040). Tatsächlich 
berechnet man aus den Brechungsexponenten 2 V = 55° 3’, was mit dem 
gemessenen Winkel von 84°6’ schlecht übereinstimmt. 

Umgekehrt ist der soeben erwähnte Unterschied bei Hyalophan vom 
Binnental (17) nicht groß genug, um eine Abweichung von 46° von 
einem rechten Winkel zu rechtfertigen. 

Schließlich würde der Kaersutit von Grönland nach der Untersuchung 
von F. E. Wright (18) negativ sein; der berechnete Achsenwinkel ist 
97°49’, nicht 82°6', 

Diese Beispiele mögen genügen, um die Anwendbarkeit der Regel für 
die kritische Durchsicht optischer Daten darzutun. 


Mineralogisches Institut 
der Technischen Hochschule Warschau. 


Eingegangen den 22. März 1928. 
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XLI. X-ray investigation of the internal stress 
of carbon steels. 


By 


Sinkiti Sekito in Sendai (Japan). 
(With 5 figures.) 


Synopsis. In a previous communication the present writer reported the result 
of X-ray investigation of the internal stress in a cold-worked copper, in which it was 
shown that, for copper, the percentage variation of the lattice-distortion is 0,3, this 
value corresponding to an internal stress of ca. 3,6 >< 409 dynes/cm.?, which is slightly 
smaller than the tensile strength of copper. By the same method, the present writer 
determined the variation of the lattice-constant and the internal stress in cold-worked 
carbon steels; the maximum percentage variation of the lattice-constant was 0,4 and 
the corresponding internal stress 84 kg./mm.2 which is a little smaller than the tensile 
strength in these steels. This result confirms Professor Honda’s view that the internal 
stress due to the cold-working of a metal cannot exceed its tensile strength. 


$ 1. Introduction. 

The present writer has some time ago carried out an investigation 
of the internal stress in metals in which the magnitude of the stress 
was deduced from the broadening of the X-ray spectral line obtained 
in the case of a cold-worked copper wire!). As a result it was found 


3 
that with copper the lattice distorsion, z ,‚ is about 1000: ® being the 
lattice-constant. If now E be Young’s modulus of elasticity, x 
is the magnitude of the internal stress, which amounts in this case to 
about 3,6 > 409 dynes/cm.?, and is therefore a little smaller than the 
tensile strength of copper — a result which is in harmony with Professor 
Honda’s view. The same idea was also found to be applicable to the 
case of quenched carbon steels?). Thus, we see that the breadth of 


Ida. 
the spectral lines increases with the carbon content, and that = is as 


4) Sci. Rep. Töhoku 16, 343. 4927. 
2) Z. Krist. 67. 1928; Sci. Rep. Töhoku 17, 1928. 
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much as about - per A% carbon content. The calculation of the 


internal stress also gives a value of the magnitude of the same order 
as that of the tensile strength. 

In the present investigation, the carbon steels were cold-worked in 
the form of a wire, with which the same experiment as in the case 
of copper was carried out with a view to ascertain the same lattice 
distortion. 


82. Exerimental procedures and specimens. 

The experimental procedure was exactly the same as in the case 
of copper. Thus, the X-ray spectra of a steel wire, when cold-drawn 
and again after being annealed at different temperatures, were obtained, 
the intensity curves being found with a microphotometer, from which 
the breath of the spectral line was calculated. 


The lattice distortion 2 may then be calculated from half the 


difference between the breadths of the spectral lines ./b, by means of 
the following expression: 

Ja cotO 

re a 
where D is the diameter of the film cylinder and # the angle of dif- 
fraction. The breadth » of the lines in the intensity curves was measured 
at a point which is 4 of the height of their peak and multiplying the 
value by 4. The true breadth of the spectral line was therefore obtained 
by dividing the product by the magnification m of the microphotometer. 
This breadth was found for wires, when cold-worked and also when 
annealed at a certain temperature, one half of the difference beetwen 
the observed breaths giving 7b. Thus, 


so that 


By means of this expressions we can at once calculate EL from the 


values observed with the intensity curves. 

The method of preparing the specimen was also the same as that 
in the case of copper. Thus, 0,1, 0,3 and 0,5% carbon steels were 
forged into a thin rods of about 3 mm. diameter, which were then 
passed through 22 successively diminishing holes of dices, until the rod 
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was reduced to a wire 0,67 mm. in diameler. In this operation, a 
sufficient quantity of oil was used to prevent undue friction, and the 
drawing speed was also made very slow to prevent a temperature rise. 
The wire thus obtained was annealed at various temperatures for half 
an hour. Several necessary precautions were taken in obtaining the 
X-ray spectrum; thus, in fixing the specimen to the camera, its eccen- 
trieity was examined by means of a micrometer and correctly adjusted, 
all photograms taken being developed at the same time to avoid any 
effect of the uncontrolable contraction of the film. 


$ 3. Result of experiment. 


Fig. 1 sbows a series of photograms obtained with a 0,5%, carbon 
steel, and fig. 2 the intensity curves corresponding to the photogram 1 
(as cold-worked) and the photogram 6 (annealed at 618° C). In exam- 
ining {he intensity curves three distinct lines in the spectrograms, that 
is, 440c, 200« and 2il«, were selected, the values of 4 for these lines 
being 28°57, 42°57 and 55°90 respectively. 

Taking D=55,1 mm. and m = 2,68, we abtain the following 
expressions: 


4 
—— 0,0030 x 4w for the line 2lle, 
4 

—= 0,009 = Aw , , „ 200, 
Ja 


FR == 0,0081 x Iw „ „ y„ 10a. 


As shown by the intensity curves, the annealed specimen gives a 
peak of narrow breadth which means a release of the stress in the 
cold-worked specimen. The breadth w taken from the intensity curve 
of the cold-worked specimens and that of the same specimen annealed 
for half an hour at different temperatures, are given in Tables I, II 


and III. Calculating 2 from ihe breadth difference by means of the 


above mentioned expression and plolting it against (he annealing tem- 
perature, we obtain Figs. 3, 4 and 5. 

From these figures, it is to be concluded that the internal stress caused 
by the cold-working is for ihe most part released by annealing for 
30 minutes at 400°. This is specially interesting in view of the fact 
ihat {he hardness of a cold-worked specimen begins to decrease rapidly 
above 580°. Thus it seems very probable that the hardness due to 
cold-working is not directly connected with the internal stress caused 
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Table I. 


0,1% carbon steel, drawn from 3,00 mm. dia. to 0,67 mm. dia. 
I ae TS Tr Ze Vs ZT Te re TE Er ERBE rer ren! 


h Ja 
Annealing w = 
temperat. n - 
2ita | 200. 440« 23la 200« 110« | Mean 
(As cold- = 
worked) 4,14 3,54 2,72 
90° 3,99 3,52 2,74 0,0004 | 0,000 0,000 0,0002 
130 3,74 3,44 2,65 0,0042 | 0,0048 | 0,0006 | 0,0012 
190 3,67 3,09 2,47 0,0044 | 0,0024 0,0020 | 0,0048 
340 3,38 2,73 3,50 0,0023 | 0,0038 | 0,0048 | 0,0026 
400 3,24 2,74 | 0,0027 | 0,0038 0,0032 
500 2,83 2,05 0,0040 0,0058 | 0,0046 
618 3,08 2,59 0,0032 | 0,0045 0,0039 
Table II. 
0,3%, carbon steel, drawn from 3,0 mm. dia. to 0,67 mm. dia. 
Ja 
Annealing w G* 
temperat. —— 
Alla 200« 440« PART 300« 440« Mean 
(As cold- 
worked) 3,56 3,32 2,77 
90° 3,34 3,07 2,77 0,0006 0,0009 0,0000 0,0005 
130 3,08 2,57 0,0044 | 0,0016 | 0,0045 
190 3,28 2,94 2,54 0,0008 | 0,0048 | 0,0049 | 0,0045 
310 23,91 2,57 2,44 0,0049 | 0,0036 | 0,0029 | 0,0028 
400 2,57 2,45 0,0036 | 0,0025 | 0,0034 
500 2,59 2,19 - 2,10 0,0029 0,0054 | 0,0044 
618 33001.7.4,39 2,45 0,0024 | 0,0038 | 0,0026 | 0,0031 
Table Ill. 
0,5% carbon steel, drawn from 3,00 mm. dia. to 0,67 mm. dia. 
| Ja 
Annealing w R7: 
temperat. | —— == | 
z 2110 | 200. | 10 Alu 200@ | 410@ | Mean 
_ Rs cola: =; — ZZ an _- „"m—————— une _ —= 
orked) | 3,57 3,20 | 2,83 
90° | 3,50 3,03 2,72 0,0002 | 0,0009 | 0,0009 | 0,0007 
130. 3,46 2,76 2,58 0,0042 | 0,0022 | 0,0022 | 0,0049 
003,05 | 267 | 2,18 | 0,0045 | 0,0026 | 0,0054 | 0,0032 
30 | 300 | 252 ı 2,36 | 0,0047 | 0,0034 | 0,0044 | 0,0084 
400 2.79.01 3,58 2,26 | 0,0023 : 0,0032 | 0,0048 | 0,0035 
500 2,69 | 234 | 210 0,0026 0,0043 | 0,0060 0,0043 
618 2,79 | 343 | 2,38 : 0,0024 , 0,0037 , 0,0037 0,0036 


37* 
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Fig. 5. 
Fig. $=8; Gain in breadth of lines by annealing for steels of 0 105,.0,390,20,59% 
carbon content. 


by it. It is also to be concluded that in the case of a steel wire which 


underwent a reduction of 3 in diameter, the maximum lattice distortion 


4 
is roughly 1000° If E be Young’s modulus of elasticity, the magnitude 


of the maximum internal stress P is given by 


P= Be 

but we have here 

Aa [% 

Br Br = 3 /mm? 

an: E= 21 x 103 kgr./mm?,, 
hence 

Be 3 == 2 
P=21 x 10°xX — nn 84 kgr./mm?. 


The tensile strength of a carbon steel measures about 55 kgr./mm?,, 
which increases about 4,6 fold by a cold-working of the above extent; 
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hence the tensile strength is 55 X 1,6 = 88 kgr./mm?, Thus the magni- 
tude of the internal stress is seen to be a little smaller than the tensile 
strength — a result which is quite reasonable. 


Summary. 

1. The broadening of the spectral lines by the action of cold-working 
previously found in the case of copper has also been confirmed in the 
case of carbon steels. 

2. In the case of carbon steels which have been cold-drawn to give 


i MELENe h 5 3 
a reduction of yg in diameter, the maximum distortion of the space- 
’ 


Fels 4 
lattice is about 1000° 

3. The calculation of the internal stress gives the maximum stress 
which is a little smaller than that of the tensile strength, thus confirm- 
ing Professor Honda’s view that the internal stress cannot exceed the 
tensile strength of the specimen. 

4. The greater part of the above internal stress is released by an- 
nealing the specimen at 400°. 

In conclusion the present writer wishes to express his cordial thanks 
to Professor K. Honda, under whose kind guidance the present investi- 
gation has been carried out, and also thanks are due to Mr. S. Ötuki 
for his zealous assistance during the course of the investigation. 


The Research Institute for Iron, Steel and Other Metals, 
Töhoku Imperial University, Sendai. 
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XLIL. Röntgenuntersuchungen an Laurinsäure. 


(Ein Beitrag zum Kristallbau der Fettsäuren.) 
Von 


Rudolf Brill und Kurt H. Meyer in Ludwigshafen. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Die normalen Fettsäuren sind schon mehrfach röntgenographisch 
untersucht worden!), doch fehlten bei Beginn dieser Arbeit noch völlig 
genauere Aufnahmen an Einzelkristallen, die für eine eingehende Er- 
kenntnis des Sachverhaltes notwendig erschienen. Wir haben uns daher 
der Untersuchung der Laurinsäure zugewandt, weil wir annehmen mußten, 
daß diese Säure, die noch zwischen den niedrigen, gut kristallisierenden 
und den ganz hohen Fettsäuren steht, am ehesten in Form von gut 
ausgebildeten Kıistallindividuen zu erhalten sein müßte. Tatsächlich 
gelang es auch Herrn Dr. Hopff in unserem Laboratorium Kristalle zu 
erhalten, die wir nach der Drehkristallmethode untersucht haben. 
Nachdem unsere Versuche im großen und ganzen abgeschlossen waren, 
erschien eine Arbeit von Alex Müller?) in der röntgenographische 
Untersuchungen von kristallisierter Stearinsäure und einigen ihrer Deri- 
vate mitgeteilt wurden. Da die Müllerschen Schlußfolgerungen mit 
unseren in gewissen Punkten nicht übereinstimmen, wollen wir im 
folgenden unsere Versuche möglichst vollständig wiedergeben und erst 
am Schluß zu der Arbeit von Müller Stellung nehmen. 


4) A. Müller, J. chem. Soc. 123, 2043. 4923. — Shearer, ebenda, 3452. — 
Müller und Shearer, ebenda 3156. — Gibbs, ebenda 125, 2622. 1924. — W.H. 
Bragg, Nature 115, 266. 4923. — Müller, Nature 116, 45. 4924. — Wyckoff, 
Hunt und Merwin, Z.Krist. 62, 553. 4925. — Prins und Coster, Nature 118, 
83. 4926. — de Boer, Nature 119, 50 und 634. 4927. 

2) Pr. Roy. Soc. 114, 842. 4927. 
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Über die Darstellung der Laurinsäure macht Herr Dr. Hopff uns 
folgende Angaben: 

»440 g Laurinsäurechlorid vom Siedepunkt 138—139°/13 mm wurden 
mit 500 ccm n/I Kalilauge 24 Stunden am Rückflußkühler gekocht, die 
beiden Schichten im Scheidetrichter getrennt und die obere ölige Schicht 
in einer Kristallisierschale mit 400 ccm absolutem Alkohol vermischt und 
an einem erschütterungsfreien Ort erkalten gelassen. Es bildete sich 
auf der Oberfläche der Flüssigkeit eine zusammenhängende Kristallhaut, 
von welcher ausgehend gut ausgebildete Tafeln in die Mutterlauge hinein- 
ragten. Die Kristallhaut am Rande der Schale wurde mit einem Glas- 
stab durchstoßen und die Mutterlauge abgegossen. Durch Umstürzen 
der Kristallschale erhielten wir einen Kristallhaufen, aus dem sich leicht 
gut ausgebildete Kristalle aussuchen ließen.«c Nach anderthalb Jahren 
mit neuem” Laurinsäurechlorid angestellte Versuche ergaben nicht die 
gleich guten Resultate. 

Die Kristalle stellen Blättchen von 
rautenförmiger Gestalt dar (vgl. Fig. A). 
Mit Ausnahme der Blättchenebene konnten 
keine Flächen mit hinreichender Ausbil- 
dung gefunden ‚werden, so daß eine ein- 
deutige Bestimmung des Kristallsystems 
nicht möglich war. Die kristallographische 
Untersuchung, die Herr Dr. W. Eißner 
übernahm, führte zu folgenden Ergebnissen: 

»Der Wert der Rhombuswinkel ist « = 125,3°, # = 54,2° (gemessen 
unter dem Mikroskop). ‘ Die Kristalle löschen nie ganz eindeutig aus. 
Dies hängt damit zusammen, daß die Blättchenebene einen Schnitt fast 
genau senkrecht zu einer der optischen Achsen darstellt. Die Ebene der 
optischen Achse steht exakt oder annähernd senkrecht auf der Blättchen- 
ebene, und zwar halbiert ihr Schnitt die spitzen Rhombenwinkel. Aus 
dieser Lage der optischen Achsen kann man schließen, daß die Kristalle 
der Laurinsäure entweder rhombisch oder monoklin sind. Im ersteren 
Falle müßte die Blättchenebene eine Fläche mit den Indizes {h0l}, (Orl} 
oder {hk0} darstellen, was mit ihrer Form kaum vereinbar ist. Im 
anderen Falle hätte man die (monokline) Basis (004) vor sich, wobei die 
Symmetrieebene mit der Ebene der optischen Achsen zusammenfällt. 
Diese Erklärung erscheint natürlicher. — Die Lichtbrechung ist etwa 1,48; 
die Doppelbrechung ist schwach, und zwar posiliv.« 

Wir schritten zunächst zur Vermessung der Identitätsperioden in den 
Richtungen e und / (Fig. 1). Die Tabellen I und II geben die Auswertung 
der Drehdiagramme, von denen eines in Fig. 2 reproduziert ist. 


Fig. A. 
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Tabelle IN). 


Drehaufnahme um e. 


»wn > 


»=wobwb- 


| 
| 


0,80 
1,62 
2,60 
4,10 


4,05 
2,10 
3,50 
5,60 


Fig. 2. 


Tabelle U. 


Drehaufnahme um f. 


>= ' cos u 
205 COS u, —__ 
n 


n Bent Cosu, ren J Mittel 
” 
a) Cu-K,-Strahlung: 
ı| 07 0,130 | 0,130 
2| 1,70 0,285 | 0,143 ae 
3| 2,78 0,837. | 0146 | Jet A 
ao 0,572 | 0,433 
b) Fe-K,-Strahlung: 
1| 1,00 0,178 | 0,172 
| 297 0,368 | 0,184 Bi 
>| 3% 0,583 | 0,184 alla ‚A 
“| (59) | 0,09% | 0,7% | 


J Mittel 
a) Cu-K,-Strahlung: 
| 0,138 | 0,438 
0,272 | 0,4136 5.6 R 
0 | 01 | mtl A 
0,582 0,146 
b) Fe-K,-Strahlung: 
0,181 0,181. 
0,34% 0,172 
0522 | 0a | m tWA 
0,700 0,175 


normale Debye-Scherrer-Kammern mit 2r = 5,73 cm. 


4) 2e ist der Abstand identischer Schichtlinien voneinander. 


Verwandt wurden 


E* 
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Es ist innerhalb der Fehlergrenze e=f. Es entsprechen sich auch 
die Interferenzpunkte bezüglich ihrer Lage und ihrer Intensitäten auf 
den Drehaufnahmen um e und f. Eine Laueaufnahme (vgl. Fig. 3), bei 


Fig. 3. Laucediagramm von Laurinsäure | Basis. 


der der Primärstrahl senkrecht zur Blättchenebene einfiel, zeigt in Über- 
einstimmung damit eine Symmetrieebene parallel zu BD (Fig. 4). Im 
Einklang mit diesem Befund steht auch die kristallographische Fest- 
stellung, daß die Ebene der optischen 

Achsen die spitzen Rhombenwinkel A £ 3 


halbiert. ver 
Schon aus diesen Ergebnissen geht (> 


e Be 2 & 
hervor, daß die Laurinsäure mindestens 


monoklin kristallisiert und daß die 

Blättchenebene als Basis aufzufassen 7 c 

ist. — Wir haben nun noch eine Dreh- Fig. 

aufnahme um die in Fig. 4 mit AC 

bezeichnete Richtung gemacht, deren Auswertung "Tabelle III wiedergibt. 
Aus den gemessenen Perioden e=f läßt sich unter Zuhilfenahme 

des durch sie eingeschlossenen Winkels die Periode in der Richtung AC 
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Tabelle III. 
Drehaufnahme um AC (Fig. 4). 


cos u n 
n EIER | cos u | — | J Mittel 


” 


Ou-K-Strahlung: 
1 1,90 7 7 06,815: 150,298 7 « 
2 | 1,00 0,609 0,905 ss 
berechnen. Es errechnet sich ein Wert von 9,98 Ä; die experimentell 
gefundene Größe ist gerade die Hälfte davon. Als Basis unseres Elementar- 
körpers wählen wir daher ein Rechteck mit den Seitenlängen AE und EB 
(Fig. 4). Es berechnet sich EB= 9,76 Ä. Aus der Lage der Symmetrie- 
ebene folgt, daß EA die Richtung der b-Achse und EB die Richtung 
der a-Achse ist. Wir können also aus unseren Drehaufnahmen zunächst 
zwei Perioden ‘des Elementarkörpers, die einen rechten Winkel ein- 
schließen, mit Sicherheit angeben, nämlich a = 9,76 und b = 4,98 A, 
Es fehlt uns nun noch die dritte Identitätsperiode, von der wir nur 
wissen, daß sie nicht in der Blättchenebene liegt. Die-bisherigen Er- 
gebnisse lassen für die Laurinsäure lediglich zwei Kristallsysteme zu: 
rhombisch oder monoklin. Ist sie dem rhombischen System zuzuzählen, so 
muß die dritte Periode senkrecht auf der Blättchenebene slehen, gehört 
sie zum monoklinen System, so muß die Achse in der auf der Blättchen- 
ebene senkrecht stehenden Spiegelebene liegen, über den Winkel, den 
sie mit dieser bildet, können wir jedoch nichts aussagen, weil keine 
Flächen ausgebildet sind, die uns darüber irgendeinen Anhaltspunkt geben 
könnten. 

Wir prüften nun, ob man bei Drehaufnahmen um die auf der Blätt- 
chenebene senkrecht stehende Richtung Schichtlinienaufnahmen erhält; 
war dies der Fall, so konnte man schließen, daß diese Richtung kristallo- 
graphisch ausgezeichnet ist. Wir haben mehrere Drehdiagramme erhalten, 
können jedoch von keinem mit Sicherheit aussagen, daß es ein aus- 
gesprochenes Schichtliniendiagramm sein muß (Fig. 5 zeigt ein solches 
Diagramm). Daher begnügten wir uns damit, die Netzebenenabstände in 
der Richtung senkrecht auf der Blättchenebene festzustellen und machten 
zu diesem Zwecke eine Spektralaufnahme nach der Seemannschen 
Schneidenmethode, wobei wir Reflexe bis zur 19. Ordnung der Basisebene 
fanden. Es ergab sich in Übereinstimmung mit den Angaben anderer 
Autoren d— 27,5 Ä. 


4) Wir geben hier das Mittel zwischen dem in Tabelle III gefundenen und dem 
aus den anderen Drehaufnahmen berechneten Wert an. 
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Das Ergebnis dieser Messungen wurde noch auf eine zweite Art 
sichergestellt. Wir schmolzen auf Glasplatten eine dünne Schicht von 
Laurinsäure und lösten sie vorsichtig ab. Das so erhaltene Präparat 
wurde dann um die auf der Schichtebene senkrecht stehende Richtung 


Fig. 6. 


gedreht und in einer parallel zur Schichtebene laufenden Richtung mit 
Röntgenstrahlung bestrahlt. Die auf einem zylindrischen Film erhaltene 
Aufnahme zeigt Fig. 6. Es ist ein typisches Faserdiagramım. Die 
Interferenzen auf der »Medianlinie« rühren von Netzebenen her, die 
parallel zur Schichtebene liegen. Bei exakter Orientierung ist das 
Auftreten von Interferenzen auf der Medianlinie auf Aufnahmen, bei denen 
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die Röntgenstrahlen senkrecht zur Faserachse einfallen, nicht möglich. 
Daß solche Interferenzen hier doch auftreten, hat zwei Gründe: 
1. Es ist die Orientierung der Kriställchen nicht ganz exakt und 
2. die Netzebenendistanz der reflektierenden Ebene ist sehr groß, so 
daß schon sehr kleine Abweichungen von der idealen Ordnung 
genügen, um eine Reflexion zu verursachen. 

Die Netzebenendistanz ergibt sich in Übereinstimmung mit der See- 
mannaufnahme zu 27,4 Ä. 

Zur Ermittlung von £ und c hätten wir nun die Äquatorinterferenzen 
auf Drehaufnahmen um die a-Achse benutzen künnen,- mußten jedoch 
davon absehen, weil die große Periode in der c-Richtung eine sichere 
Indizierung nicht zuläßt. Die Bestimmung von £ ließ sich aber folgender- 
maßen durchführen: Eine Debyeaufnahme von Laurinsäure ergab als 
besonders starke Ringe die von anderen Autoren (Müller, Shearer usw. 
l. c.) beschriebenen Interferenzen, die zu Netzebenendistanzen gehören, 
die bei allen Fettsäuren gleich sind. Diese Netzebenen sind von der 
(bei verschiedenen Fettsäuren verschieden langen) c-Achse unabhängig. 
Für sie ist also der Index 2 =0. Daraus ergeben sich nachstehende 
Folgerungen: 

Es lautet die quadratische Form für das monokline System: 

12 (5 I? hl.cos 2) A2k2 


warn u 
9 Asin?d\a? ec? ac en ) 


Für = 0 vereinfacht sich die Gleichung zu: 
N 12 h2 12.K2 
n 2_ — mu 0 ee 
sin? EI ERET nr IERENT, (2) 
In dieser Gleichung sind « und b, sowie die $/2 für die erwähnten 
beiden Interferenzen bekannt. Wir fanden für diese: 


: y 
sin? — 0,0350 und sin? I NE33E: var il) 
Es ist ferner 
12 = 42 
ya Ba 0,006, und ;=K=0,0%%. . .. (h) 


Die beiden gefundenen sin? 4/2 geben uns aus (2) zwei Gleichungen 
mit den drei Unbekannten %, k und $. Diese Gleichungen lassen sich 
nicht ohne weiteres auflösen. Eine eindeutige Lösung ergibt jedoch die 
nachstehende Betrachtung: Zunächst folgt — unter Berücksichtigung 
der Tatsache, daß % und k ganze Zahlen sind — aus dem Werte von 
K,, daß folgende Bedingungen erfüllt sein müssen: 


sk kieändsbiuh asien ae (5) 
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Da sin?# ZA sein muß, so ergibt sich weiter aus den beiden aus (2) 
durch Einsetzen von 9; und %, erhaltenen Gleichungen die Bedingung: 
1, 9150.12 für 02 5 Su TR ee) 
und 
3, also Al kei 7... 
Die betrachteten Interferenzen können also nur von Netzebenen mit 
den Indizes (100), (200) oder (410) herrühren. Wir berechnen nun den 
zu jeder der drei möglichen Indizierungen gehörigen sin # für jede der 
beiden Interferenzen und erhalten: 


Mögliche Indizierung | (100) | (200) | (140) 
sin 8 (Interferenz A) | 0,422 | 0,843 | 0,745 
sin 3 (Interferenz 2) | 0,377 | 0,754 | 0,559 


Da für beide Interferenzen offenbar der Winkel £ gleich sein muß, 
andererseits aber auch beide Interferenzen verschieden indiziert werden 
müssen, so gibt es, wie die Zusammenstellung zeigt, nur einen mög- 
lichen Wert, der diese beiden Bedingungen gleichzeitig erfüllt. Das ist 
sin # = 0,750 (als Mittel aus 0,745 und 0,754). Dann sind die beiden 
betrachteten Interferenzen zu indizieren mit (140) und (200). 

Mit Hilfe des Winkels £ läßt sich auch die Länge der c-Achse be- 
rechnen. Sie durchstößt die zur Blättchenebene parallelen Netzebenen 
unter diesem Winkel. Es gilt also, wenn d den Abstand der genannten 
Netzebenen bedeutet: 

nd 
GG sin ß ’ (8) 
wo n eine ganze Zahl ist. Setzen wir n=1, so ergibt sich ce = 36,9. 
Mit diesem Wert berechnen wir die Anzahl (N) der Moleküle im Ele- 
mentarkörper aus: 
__a.b.esin P-s- 0,606 
hei ange 
(«= 9,76 A; b=4,98 A; c—36,9 A; sin ? = 0,750). Es wurde das 
spezifische Gewicht der Laurinsäure nach der Schwebemethode unter 
Zusatz einer aromatischen Sulfosäure!) als Netzmittel bestimmt zu s—= 
4,020 bei 23°. M ist das Molekulargewicht der Laurinsäure. Aus (9) 
ergibt sich: 


N AD 


N=407r4. 


4) Benutzt wurde »Nekal«, das keine einheitliche Verbindung ist. 
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Die Zahl der Moleküle im Elementarkörper ist also 4 oder 
für n>4 (Gl. 8) ein ganzzahliges Vielfaches davon. Wir nehmen im 
folgenden an, daß n = 1 ist. 

Die Bestimmung der Raumgruppe der Laurinsäure stößt auf 
Schwierigkeiten, weil wir wegen der großen c-Periode nur wenige Netz- 
ebenen auf unseren Diagrammen mit hinreichender Sicherheit indizieren 
konnten. Wir fanden folgende gut indizierbare Interferenzen, von denen 
wir die weniger sicheren eingeklammert haben: (200) (sehr stark), (110) 
(sehr stark), (303), (140), (017), ((114)), (122), ((020) oder (024) oder 
(022)). Die Basis tritt in allen Ordnungen auf. Aus diesem Umstande 
folgern wir, daß alle Raumgruppen, die Gleitspiegelebenen mit der Gleit- 
komponente c/2 aufweisen, von vornherein auszuschließen sind. Es ver- 
bleiben somit in den drei monoklinen Kristallklassen noch die Raum- 
gruppen C!, 03, 0}, 02, C}, Cl, O2, C2,. Von diesem kommt CO, wegen 
des Auftretens von (122) und ((114)) nicht in Frage. Außerdem läßt sich 
zeigen, daß CO}, unmöglich ist. Hier gibt es vierzählige Punktlagen mit 
den Eigensymmetrien O,;, ©, oder C,. Die Eigensymmetrie (©; läßt sich 
mit dem Molekül einer Fettsäure nicht herstellen; C, ist realisierbar, 
würde aber fordern, daß die Moleküle parallel zur Blättchenebene (ab- 
Ebene) liegen. Es wurde nun beim Vergleich von Fettsäuren mit ver- 
schieden langer normaler Koblenstoffkette gefunden, daß die Distanzen 
der parallel zur Blättchenebene liegenden Netzebenen mit wachsender 
Anzahl Kohlenstoffatome gesetzmäßig anwachsen. Hieraus folgt, daß die 
Moleküle mit ihrer Längsrichtung nicht parallel zur Blättchenebene liegen 
können, so daß die Molekülschwerpunkte nicht in den Lagen mit der 
Eigensymmetrie C, unterzubringen sind. Es bleibt also noch die Lage 
mit der Eigensymmetrie C,. Ordnen wir die Molekülschwerpunkte solchen 
Lagen zu, so entsteht durch die Gleitspiegelebenen ein basisflächen- 
zentrierter Elementarkörper im Widerspruch zu der durch Drehdiagramme 
in Richtung der Basisflächendiagonale gefundenen Identitätsperiode. Es 
gibt nun in C,), noch eine zweizählige Lage mit der Eigensymmetrie O3). 
Wird die Laurinsäure im Kristall als Doppelmolekül (C),H3,0,), auf- 
gefaßt, so läßt sich der Schwerpunkt eines solchen Moleküls in zwei- 
zähliger Lage unterbringen. Auch die erforderliche Symmetrie ist her- 
stellbar. Aber wir würden auch hier ein Gitter mit zentrierten Basisflächen 
erhalten, so daß C}, mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann. 

Von den noch verbleibenden Raumgruppen weisen C!, C! und C? für 
Punkte in allgemeiner Lage nur Zweizähligkeit auf. Man hätte also in diesen 
Raumgruppen die Laurinsäure als Bimolekül aufzufassen. Man müßte 
aber auch dann noch die Lagen der Molekülschwerpunkte speziell wählen, 
‚um z. B. das besonders starke Auftreten von (200) zu erklären. Das 
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letztere gilt auch für die vierzähligen Punktlagen der übrigen Raum- 
gruppen (O,,, 02, O2). 

Die Raumgruppe 0? läßt sich durch folgende Überlegung ausschließen: 

Für die von der Länge der c-Achse unabhängigen Netzebenen ergab 
sich als Indizierung (110) und (200). Ihr Identitätsabstand wird nun bei 
(möglicher!) anderer Wahl der c-Achse von 
dieser abhängig. Hieraus schließen wir, daß 
die Moleküle mit sehr großer Näherung 
der oben gewählten c-Achse parallel 
laufen. Die Länge der gefundenen c-Periode 


Jpiegelebene 


WI NH/TS 


—>Moleküle Laurinsäure 
e _Symmetriezentren 


d 
———— 7 Digonale Schraubenachsen 
e Jymmeiriezentren 


Fig.7. ABHG, JKMN, DOCEF sind Spiegel- Tee IMoteküte Felisäure 
ebenen, alle zu AD parallel den Geraden digonale 
Achsen. Fig. 8. 


jäßt darauf schließen, daß zwei Moleküle Laurinsäure in der Längs- 
richtung hintereinander angeordnet sind. Unter diesen Umständen ist 
es nicht möglich, die Moleküle in allgemeiner Lage in C? unterzubringen. 
Wählen wir aber in dieser Raumgruppe als Ausgangslage für ein Bimolekül 
die Spiegelebenen, so ergibt sich auch hier eine flächenzentrierte Anordnung, 
die jedoch, wie oben schon bemerkt, im Widerspruch zum experimen- 
tellen Befund steht. Es läßt sich also auch diese Raumgruppe ausschließen. 
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In Ol, lassen sich die Laurinsäuremoleküle so anordnen, daß sich 
die experimentellen Befunde qualitativ erklären lassen. Fig. 7 zeigt eine 
solche Anordnung. Man sieht, daß das Auftreten von (100) zu erwarten 
ist, daß dieser Reflex aber durch die fast identische Netzebene, die in 
der Mitte zwischengeschoben ist, stark geschwächt und daher die zweite 
Ordnung sehr verstärkt wird. Die Belastung von (100) ist etwa doppelt 
so groß wie die von (040), daher ist die Intensität von (200) bedeutend 
stärker als die von (020). Die große Intensität von (140) scheint uns 
durch die Häufigkeitszahl 2 erklärt im Verein mit ihrer relativ dichten 
Belegung. 

Eine andere mögliche Anordnung zeigt Fig. 8 für die Raumgruppe 
02,'). Die punktiert gezeichneten Moleküle sind mit den anderen als 
nicht identisch anzunehmen (z. B. durch Neigung oder andere Anordnung 
bei der Carboxylgruppe verschieden), so daß eine Basisflächenzentrierung 
vermieden wird. Hier sind (200) und (440) sehr dicht belegt, so daß 
die besonders starken Reflexionen dieser Netzebenen erklärt wären. Die 
beiden Molekülarten können sich nur wenig voneinander unterscheiden, 
da bei der Drehaufnahme Fig. 2 um die Flächendiagonale die ungeraden 
Schichtlinien bedeutend schwächere Reflexionen aufweisen als die geraden. 

Wir haben nun aus unseren Ergebnissen noch einige vom chemischen 
Standpunkt aus interessante Folgerungen zu ziehen. Wenn, wie oben 
gezeigt, die Laurinsäure in der Klasse O3, kristallisiert, so müssen die 
Moleküle, gleichgültig welche Raumgruppe man wählt, notwendig die 
Eigensymmetrie einer Spiegelebene besitzen. Es ist also eine 
Spiralstruktur der Ketten unmöglich. Ferner müssen im Kristall 
Bimoleküle vorliegen, die mit den gleichnamigen Enden gegeneinander- 
stehen. Es folgt dies daraus, daß 

4. die Moleküle mit der Längsrichtung nahezu parallel der c-Achse 

liegen und 

2. die Basis in allen Ordnungen auftritt. 

Zum Schluß haben wir noch auf die bereits oben erwähnte Arbeit 
von A. Müller, der Einkristalle von Stearinsäure, Br-Stearinsäure, Stearol- 
säure und Behenolsäure untersuchte, einzugehen und sie mit unseren 
Ergebnissen zu vergleichen. 


Die Stearinsäure kristallisiert nach Müller in rautenföürmigen, mono- 
klinen Blättchen, also ebenso wie Laurinsäure. Auf der Blättchenebene 
steht eine Symmetrieebene senkrecht. Kristallklasse ist C,,, Eigensym- 
metrie des Moleküls C,. Auch Müller konnte den monoklinen Winkel £ 


4) Bringt man die Moleküle in allgemeiner Lage unter, so ist das besonders 
starke Auftreten von (200) nicht zu erklären. 
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nicht direkt bestimmen. Er wählte ihn so, daß die intensiven, wohl 
definierten Interferenzen möglichst niedrige Indizes erhalten. Sein Winkel ß 
weicht von dem von uns bei Laurinsäure gefundenen erheblich ab, ebenso 
die Länge der Identitätsperioden in der Basisebene, also der «- und 
b-Achse des Elementarparallelepipeds. Er findet aber gleich uns vier 
Moleküle pro Elementarkörper. Folgende Tabelle gibt eine Zusammen- 
stellung, die der Müllerschen Arbeit entnommen ist, und in die unsere 
Werte für Laurinsäure eingetragen sind. 


b- S \ 
a b e ab ® e-sinß|a-sin & 
ß sin ß p a 
Laurinsäure 9,76 | 4,98 | 36,9 |48° er) 48,6 | 36,5 | 27,6 | 7,32 | 0,684 
Stearinsäure 5,55 |. 7,38 48,84 | 63° 16° 40,94 | 36,56 | 43,76 | 4,983 | 0,674 


Br-Stearinsäure | 411,04 | 4,90 | 52,88 |43°45°| 54,13 | 37,10 | 36,23 | 7,563 | 0,648 


Stearolsäure 9,55| 4,69 | 49,48 53° 4/| 44,76 | 35,77 | 39,28 | 7,63 | 0,614 
Behenolsäure 9,55 | 4,69 | 59,10|53°307| 44,76 | 35,98 | 47,54 | 7,07 | 0,642 
Oktadekan | 5,00| 7,56 | 25,6 |90° | 37,8 | 37,8 | 25,6 | 5,00 | 0,602 


Aus der Tabelle ergibt sich, daß die für Br-Stearinsäure, Stearol- 
säure und Behenolsäure gefundenen Achsen- und Winkelwerte mit den 
bei Laurinsäure gefundenen viel besser übereinstimmen, als mit denen 
der Stearinsäure; ferner daß die Werte für absin f, die den Querschnitt 
von zwei Molekülketten senkrecht auf ihrer Längsachse angeben, bei 
allen untersuchten Säuren und auch beim Oktadekan mit großer Nähe- 
rung konstant sind. Die gleiche Konstanz finden wir für die Größe &, 

np 


: i b ; 
die definiert ist durch das Verhältnis “an? oder — — , je nachdem 
b asinp 


ob b>asin ß oder b<<asinß. Es gibt also e das Verhältnis der 
Seiten des auf der Längsrichtung der Moleküle senkrecht stehenden 
Elementarrechteckes an, und zwar immer das Verhältnis der kürzeren zur 
längeren Seite. Wir sehen, daß bei Br-Stearinsäure, Stearolsäure, Behenol- 
säure und Laurinsäure b<’asin ß ist. Bei Stearinsäure und Oktadekan 
ist b>asin. 

In wesentlichen Ergebnissen, nämlich im gefundenen Molekülquer- 
schnitt und in der Form des Molekülquerschniltes, die durch die Zahl e 
ausgedrückt wird, stimmen also alle in der Tabelle aufgeführten Sub- 
stanzen überein. In Einzelheiten stimmen aber die für Laurinsäure ge- 
fundenen Werte besser mit denen der Br-Stearinsäure, Stearolsäure oder 
Behenolsäure überein, als mit den von Müller für Stearinsäure gefundenen 


Daten. 
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Müller stellt sich nun die Fettsäureketten als elliptische Stäbe mit 
einem Achsenverhältnis von etwa 0,64 vor. Gerade dieses Achsen- 
verhältnis, das mit der experimentell gefundenen Form des Molekülquer- 
schnittes gut übereinstimmen würde, erhält man, wenn man einer 
Kohlenstoffkette den nachstehend gezeichneten Bau zugrunde legt: 


N == 
I Khr- 


Wenn nun die Zahl e ein Ausdruck für die Form des Molekülquer- 
schnittes sein soll, so muß offenbar bei der Stearinsäure (ebenso wie 
beim Oktadekan) die kürzere Ellipsenachse in der Spiegelebene liegen, 
während bei der Laurinsäure die längere Ellipsenachse in der Spiegel- 
ebene liegen muß. Es geht aber aus der Zeichnung ohne weiteres hervor, 
daß man durch ein Molekül von einem solchen Bau keine Spiegelebene 
legen kann, die zugleich die kürzere Ellipsenachse enthält. Eine Spiegel- 
ebene ist allein in Richtung der längeren Ellipsenachse möglich, steht 
also nur im Eigklang mit den von uns bei Laurinsäure gefundenen Daten, 
nicht aber mit den von Müller angegebenen Zahlen für Stearinsäure 
und Oktadekan. Wir stellen also fest, daß die Deutung, die Müller seinen 
Versuchsergebnissen in dieser Hinsicht gibt, den Tatsachen nicht ent- 
sprechen kann. 


Ludwigshafen a. Rh., J. G. Farbenindustrie A.-G. 


Eingegangen den 12. März 4928, 
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XLIII. Röntgenuntersuchungen über den Bau 
der C-Ketten in Kohlenwasserstoffen (C.Ha,.+2): 


Von 
J. Hengstenberg in Freiburg i. Br. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


In den letzten Jahren sind eine Reihe von aliphatischen Verbindungen 
und speziell Kohlenwasserstofle mit 15—35 C-Atomen eingehend struktur- 
analytisch untersucht worden!). Diese Stoffe sind nur sehr schwer oder 
gar nicht in größeren Einkristallen zu erhalten, wie das für eine voll- 
ständige Strukturbestimmung notwendig wäre. Es hat sich aber gezeigt, 
daß sie sich auf Glasplättchen als gerichtete Kristallitaggregate aufschmelzen 
oder aufpressen lassen. Die Kristallite sind als Blättchen ausgebildet, die 
sich der Ebene der Unterlage parallel legen. Die Röntgenanalyse hat er- 
geben, daß eine besonders lange Indentitätsperiode des Kristallgitters 
senkrecht auf den Blättchenebenen steht, und um einen bestimmten, 
innerhalb einer homologen Reihe konstanten Betrag wächst, wenn die 
Zahl der CH,-Gruppen im Molekül um eine zunimmt. Im Gegensatz 
dazu ändern die beiden andern (kurzen) Perioden des Gitters ihren Wert 
für die Verbindungen einer homologen Reihe nur sehr wenig. Man kann 
demnach die lange Periode direkt als ein Maß für die Moleküllänge an- 
sehen; nur bei Molekülen von ausgesprochenem Dipolcharakter wie Fett- 
säuren u. a. ist der lange Ebenenabstand gleich der doppelten Molekül- 
länge, weil sich immer zwei Moleküle mit ihren »aktiven« COOH-Gruppen 
zusammenhängen. 

Kennt man nun die lineare Beziehung zwischen Moleküllänge und 
der Zahl der C-Atome im Molekül für einige bekannte Verbindungen, 
so ist es möglich, auch für beliebige Verbindungen derselben homologen 
Reihe die Zahl der OH,-Gruppen und damit das Molekulargewicht an- 
zugeben. Darüber hinaus haben Shearer und Mitarbeiter?) versucht, die 
Ergebnisse über den Zuwachs der langen Periode durch eine C’H,-Gruppe 
(Ad) zur Entwicklung von Modellvorstellungen über die Gestalt der Ketten 


4 A. Müller, Pr. Roy. Soc. 114, 542. 1927. — 1.1. Trillat, C.r. 180, 1329 
1925. — G. Shearer, Saville, W. B. J. chem. Soc. 127, 591. 1925. 
2) A. Müller und G. Shearer, J. chem. Soc. 123, 3156. 1923. 
38* 
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zu benutzen. Sie nehmen dabei an, daß der Durchmesser des C-Atoms 
im Diamant derselbe ist wie bei den aliphatischen Verbindungen, und 
diskutieren in welcher Weise man C-Atome von 1,53 Ä Durchmesser 
aneinandersetzen kann, um die für /d experimentell gefundenen Werte 
(z. B. 4,3 bei Paraffinen) zu erhalten. Sie kommen dabei für die Paraffine 
zur Annahme ebener Zickzackketten, in denen benachbarte C-Atome den 
Winkel der Tetraedernormalen miteinander einschließen. Eine wesent-. 
liche Voraussetzung für die Zulässigkeit solcher Betrachtungen ist, daß 
die Moleküle senkrecht, oder doch nahezu senkrecht auf den Ebenen 
großen Abstandes stehen, d. h. daß man die Länge des Moleküls den 
gemessenen Abständen direkt gleichsetzen darf. Nach neueren Unter- 
suchungen ist das bei Feitsäuren z. B. durchaus nicht der Fall, während 
für die Paraffine eine nahezu orthogonale Elementarzelle durch die vor- 
liegende Arbeit sichergestellt wird. 

Der Wert der Aussagen über die Form der Ketten, die man auf 
diesem Wege erhält, hängt noch besonders davon ab, mit welcher Ge- 
nauigkeit man die Gitterkonstanten der einzelnen Verbindungen, und damit 
die Größe /d bestimmen kann. Hier sind neben den verhältnismäßig 
kleinen Fehlern beim Ausmessen der Linien vor allem Verunreinigungen 
des Substanz und die Behandlung bei dem Aufbringen auf das Glas- 
plättchen als Fehlerquellen zu berücksichtigen. So findet man bei Ge- 
mischen von einer Verbindung mit einer, die ein C-Atom mehr enthält, 
auf der Platte meistens nicht die Linien, die den beiden für die Kompo- 
nenten charakteristischen Gitterkonstanten zugehören, wie das u. a. bei 
einem Gemisch von 10—44—42— CH,0-Dimethyläther gefunden wurde), 
sondern wie bei den anorganischen Mischkristallen nur einen Wert, der 
zwischen den Konstanten der beiden Komponenten liegt. Dies wurde 
z. B. von Piper an einem Gemisch von Palmitin- und Stearinsäure fest- 
gestellt?2). Nur bei ganz reinen Substanzen kann man daher zuverlässige 
Resultate erwarten. Auch dann noch erhält man, je nachdem man das 
Präparat auf seine Unterlage aufpreßt oder aufschmilzt, für die lange 
Periode derselben Substanz Werte, die sich um 6—7%, unterscheiden. 
In der vorliegenden Untersuchung soll aus diesen Gründen der Zuwachs 
pro O-Atom 41d (die Größe einer CH,-Gruppe in der Moleküllängsrichtung) 
an einer besonders reinen Verbindung bestimmt werden. Wie die 
C-Atome im Molekül zu Ketten zusammentreten, läßt sich dann ebenfalls 
aus rein röntgenmäßigen Daten durch Betrachtungen über Lage und In- 
tensität der Interferenzen ohne Zuhilfenahme von physikalisch-chemischen 
Hypothesen (z. B. über die Größe des C-Atoms) ableiten. 


4) J. Hengstenberg, Ann. Phys. 84, 245. 1997. 
2) S.Piper, Th. Malkin und H.E. Austin, J. chem. Soc. 128, 2340. 4926. 


Röntgenuntersuchungen über den Bau der C-Ketten in Kohlenwasserstoffen. 585 


Bea, 


Das untersuchte Pentatriakontan ist von der Schicht A.-G. synthetisch 
hergestellt und zeichnet sich vor verschiedenen anderen untersuchten 
Paraffinfraktionen und einem synthetischen C3,H4,;, durch besondere Rein- 
heit und guies Kristallisationsvermögen aus. Aus Alkohol erhaltene Blätt- 
chen sind nicht einheitlich, sondern aus blättrigen Kristalliten von 2 bis 
4 u Größe zusammengesetzt, die in der Blättchenebene beliebig gegen- 
einander verdreht liegen. Um die große c-Periode des Gitters zu be- 
stimmen, müssen wir die Netzebenen parallel dem Blättchen reflektieren 
lassen!). Die Blättchenebene steht in der Ebene der Drehachse und des 
einfallenden Röntgenstrahls und wird um diese Lage während der Auf- 
nahme um 5° nach beiden Seiten hin und hergeschwenkt. Auf diese 
Weise erhält man auf der Platte (Abstand vom Kristall 64,1 mm) mit 
Kupferstrahlung die ersten acht Ordnungen der Fläche 001 (Fig. I), aus 
denen sich mit guter Übereinstimmung für die erste Ordnung 46,2 Ä 
als Ebenenabstand berechnet. 


Fig. 4. O3; Hr. Aufnahme an (004) mit Ou-Strahlung. 


Zur Messung der beiden kurzen Perioden wird das Plättchen senk- 
recht zur Kameraachse gestellt. Die ausgezeichnete c-Richtung steht also 
in der Achse. Alle Ebenen hk0 parallel der c-Achse reflektieren auf den 
Äquator. Fig. 2 zeigt ein solches Diagramm, das in einer zylindrischen 
Kamera von 29,8 mm Durchmesser aufgenommen wurde. Außer den 
offenbar sehr dicht belegten Ebenen hk0 sieht man über und unter dem 
Ausschnitt des Primärflecks die Reflexe der Ebenen senkrecht zur Molekül- 
längsrichtung, die bei einer Schichtlinienaufnahme mit einem Einkristall 
fehlen müßten, weil diese Ebenen zum einfallenden Strahl dauernd parallel 
stehen. Ihr Auftreten weist darauf hin, daß die 004-Ebene der Kriställ- 
chen mit einer Streuung von zirka 5° in der Blättchenebene liegt. In 
Tabelle 4 sind für die Ebenen hk0, die Abstände der Linien auf dem 
Film, die zugehörigen Reflexionswinkel 9/2 und die sin 9/2 angegeben. 
Für eine a-Kante von 7,43 Ä und eine auf ihr senkrechte b-Kante von 


4) Sämtliche Röntgenaufnahmen sind mit einem von H. Seemann, Freiburg i. Br. 
gelieferten Philips-Elektronenrohr gemacht (Belastung 30—40 ma 40 KV.), dessen Be- 
schaffung das Institut der llelmholtz-Gesellschaft verdankt. 
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4,97 Ä lassen sich alle beobachteten Reflexe einfach indizieren. Die 
unter Benutzung dieser Achsenlängen berechneten Werte von sin 9/2 
stimmen mit den beobachteten gut überein. 


Fig. 2. Os Hs. Aufnahme zur Bestimmung der Perioden in der Blättchenebene. 


Tabelle A. 
OuK-Strahlung. Kameraradius 29,8 mm. 
Quadrat. Form: sin? 9/2 = 0,0407h? + 0,0239 %2 


sin 3/2 | sin 9/2 


mm 9/23 hkO Intens. 
i beob. ber. 
Fr 
20,0 9036’ | 0,167 0,168 1108 | stark 
22,3 10 42 0,186 0,186 440 | sehr stark 
24,8 457 0,207 0,207 200 stark 
31,8 45 00 0,259 0,258 210 zieml. st. 
33,8 16 45 | 0,280 0,379 0208 | schwach 
37,5 48 00 0,309 0,309 020 stark 
39,8 196 0,327 0,326 420 |. sehr schw. 
42,3 20 48 0,347 0,347 |. 310 | zieml. st. 
45,4 21 48 | 0,372 0,372 220 zieml, st. 
50,8 24 23 0,443 0,443 |. 400 mittel 
54,8 26 2 0,439 0,438 320 mittel 
59 28 18 0,874 | 0,475 130 schwach 
63,6 30 33 0,509 | 0,508 230 schwach 
67,6 32 30 0,537 0,540 510 | sehrschw. 
70,5 33 50 - 0,558 0,558 330 sehr schw. 
19,7 | 3848 | 0,690 | 9624 600) | gehr schw. 
0,649 040 


m 90,5 43 36 0,688 0,693 620 | schr schw. 
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Für das Elementarvolumen der orthogonalen Zelle findet man 4740 Ä3, 
Aus der Dichte 0,942 (nach der Schwebemethode bestimmt), und dem 
Molekulargewicht 492 berechnet man 856 Ä3 als Molvolumen und als 
Zahl der Moleküle in der Zelle n—= 17,10. Die kleine Abweichung von 
dem Wert 2, die ganz innerhalb unserer Fehlergrenzen liegt, zeigt, daß 
man durch die Wahl eines orthogonalen Elementarkörpers keinen großen 
Fehler begeht (ein Winkel $ größer als 10° wäre mit diesem Ergebnis 
im Widerspruch), und daß es berechtigt ist, bei einfachen Kohlenwasser- 
stoffen Moleküllänge und großen Netzebenenabstand gleichzusetzen. 

Außer den Flächen hk0 sind auf der reproduzierten Aufnahme eine 
Reihe von Reflexen bemerkenswert, die etwa auf einer: Schichllinie liegen. 
Das sind offenbar Pyramidenflächen, die gegen die lange c-Achse unserer 
Zelle geneigt sind. Mit einem quer stehenden Spalt, der zur Blättchen- 
ebene parallel ist, kann man diese Schichtlinie genauer aufnehmen und 
vermessen, und findet für sie einen c-Achsenabschnitt von 2,5—2,6 Ä. 
Da die ganze Länge der c-Achse 46,2 Ä beträgt, so erhalten alle Flächen, 
die auf dieser Schichtlinie liegen, den Index 46,2:2,55 >18. Außer 
der 48. sind sonst keine Schichten ausgebildet. In Tabelle 2 sind die 
sin 9/2 für die einzelnen Flächen, die in bekannter Weise aus dem 
Schichtlinienabstand und dem in der Schichtlinie mit einer Genauigkeit 
von 2% gemessenen Abstand zweier Flecke 2e berechnet sind, den aus 
einer rhombischen quadratischen Form erhaltenen gegenübergestellt. Das 
Auftreten von hkA8 erklärt sich später zwanglos durch die Anordnung 
der CH,-Gruppen innerhalb des Moleküls. 


Tabelle 2. 
in + in # | 
| + [Er He 
19,2 39,9° 0,344 0,338 0.4.48 
24,8 42,4 | 0,362 0,364 2.0.48 
33,3 46,8 0,397 0,395 2.41.48 
42,5 52,3 0,441 0,442 1-2-18 
45,8 54,5 0,458 0,458 3-4-48 
49,8 57,4 0,478 0,478 2.2.48 
56,3, 61,65 0,512 0,540 40-18 | 
5 +2. 
60,0 64,35 0,532 Iaki rer 
6 | 6 0,556 0,554 0.3.18 
71,1 225 0,594 0,590 2.3.48 
78,6: TR 0,616 0,648 5.4.48 
90,5 | 874 0,694 0,689 6.0.18 
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Bei der Diskussion der Intensitäten interessieren zunächst die .ntensi- 
tätsverhältnisse in den höheren Ordnungen der 004-Fläche. Von Saearer!) 
ist zuerst nachgewiesen worden, daß man durch derartige Betrachtungen 
die Stellung gewisser durch. besonders große Masse ausgezeichneter 
Gruppen im Molekül ermitteln kann. Er hat bei diesen Berechnungen 
das Streuvermögen längs der ganzen einfachen OH;-Kette als kon- 
stant angenommen, was sich für seine Zwecke als vollkommen aus- 
reichend erweist. Eine weitere Annäherung erhält man jedoch, wenn 
man sich das Streuvermögen in den Schwerpunkten der C-Atome der 
Kette vereinigt denkt, genau wie man das bei allen. Strukturberech- 
nungen voraussetzt. 

In der Fig. 3 sind die Kreuze die Atomschwerpunkte, deren Abstand 
dasselbe ist, wie der Zuwachs pro O-Atom /d, den wir bestimmen 
wollen. d ist der Abstand zweier Netzebenen, bzw. die Moleküllänge. 
Diese Schwerpunkte lassen sich beliebig innerhalb von Ebenen senkrecht 
zur Moleküllängsrichtung verschieben, ohne daß sich der Strukturfaktor 
der 001-Ebene ändert. 


1: WARE, 33 335 
ee a ne 
Jd 


a 


Fig. 3. 


Wenn das Molekül in gleichmäßiger Weise aus direkt aneinander- 
hängenden C-Atomen aufgebaut ist, wie das die Konstanz des Zuwachses 
innerhalb einer homologen Reihe fordert, so erhalten wir als Struktur- 
faktor der 004-Ebene von (,,;H,,, unabhängig von speziellen Annahmen 
über die Form der Ketten: 


34 h dd sin 35 We n 
Sp 2 Fort ee Er (r Ordnungszahl) 
| = 
0 sın 77 A: n 


S hat demnach sein Maximum, wenn —e n = 4. Solche Ordnungen 


werden also besonders stark auftreten, für die die Ordnungszahl nahe 


De ö h 
bei Id liegt. Experimentell ließ sich ein besonders starkes Auftreten 


von 0036 und 0037 nachweisen. Ein Glasplättchen, das. die Substanz 


4) G. Shearer, Roy. Soc. 108, 655. 1925. 
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trug, war in die Spektrographenachse eingestellt und wurde für die beiden 
Ordnungen in Reflexionsstellung gebracht. Bei der Aufnahme Fig. 4 
wurde gleichzeitig ein Kupferdraht aufgenommen, der die-genaue Aus- 
messung der Linien ermöglicht. Die links von den beiden starken Linien 
0036 und 0037 vorhandenen schwächeren Begleiter rühren nicht von 


Fig. 4. C35H7. Starkes Auftreten von (0 0 36) und (0 0 37). 
(Vergleichslinien eines Cu-Drahtes.) 


niedrigeren Ordnungen, sondern von andern Wellenlängen her. Dreht 
man das Blätichen um mehr als 5° aus der Reflexionsstellung, so ver- 
schwinden beide Interferenzen, ein Beweis dafür, daß man es wirklich 
mit den hohen Ordnungen von 004 zu tun hat. Für die zugehörigen 


Netzebenenabstände bekommt man 1,284 Ä und 1,248 Ä, d.i. nn und 
= Da beide Linien ungefähr gleichstark sind, dürfte der Wert für 


Ad nach dem oben Gesagten in der Mitte liegen. Wir rechnen in der 
Folge mit 4,27 Ä. Shearer findet durch Bestimmung der Moleküllängen 
in einer homologen Reihe in einer seiner ersten Arbeiten für 4d 1,3Ä, 
Piper später 1,22 Ä'). 


Hochmolekulare Paraffine (60—80 C-Atome). 


Bei Röntgenuntersuchungen über den polymeren Formaldehyd), der 
ebenfalls kettenförmige Moleküle bilden kann, zeigte es sich, daß man 
Einblick in den Molekülbau von Verbindungen mit 40—20 CH,O-Gruppen 
dadurch erhalten kann, daß man Verbindungsgemische mit 80 —100 CH30- 
Gruppen untersucht. Solche Verbindungen bilden Gitter, die sich kri- 
stallographisch vollständig als Gitter des O’HyO beschreiben lassen. Als 
Symmetrieelement in der Kettenrichtung findet man eine dreizählige 
Schraubenachse, und muß wegen der Ähnlichkeit von Lage und Intensität 
aller Linien bei Hochpolymeren und Produkten mit mittlerem Polymeri- 
sationsgrad einen ähnlichen Bau der Ketten auch bei kurzen Molekülen 
annehmen. Bei den langen CH,-Ketten liegen die Verhältnisse ähnlich. 


4) A. Müller und G.Shearer l,c. S.II. Piper, D. Brown und S. Dyment 
J. chem. Soc. 127, 2194. 4925. - 
2) J. Hengstenbergl.c. 
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Ein synthetisch hergestellter Kohlenwasserstoff Cg0H422 (F. P. 102°) gibt 
mit Kupferstrahlung und einem Abstand Kristall-Platte 94,1 mm in nächster 
Nähe des Primärflecks drei Ordnungen einer Ebene, die zu einer Gitter- 
periode 78,2 Ä gehört). Zwei andere Kohlenwasserstoffe, aus Poly- 
vinylbromid und Dichloräthylen dargestellt?), (F. P. 444° und 116°) die 
nach der Herstellungsweise als Gemische aufzufassen sind, geben bei 
bedeutend längerer Belichtung keine inneren Ringe mehr, sondern nur 
eine diffuse Schwärzung um den Primärfleck. Die Diagramme dieser 
3 Stoffe sind bis auf diesen Unterschied vollkommen identisch und lassen 
sich ohne weiteres wie Aufnahmen des CH, auswerten. Für das Fehlen 
der inneren Ringe lassen sich verschiedene Erklärungen geben, zwischen 
denen sich experimentell nicht entscheiden läßt. Die wahrscheinlichste 
ist jedenfalls die, daß in einem Kristalliten so wenige Molekülschichten 
übereinander liegen, (bei einem Kristall von 0,4 u Dicke sind es nur etwa 
40) daß keine scharfen Interferenzen von den Ebenen 004 zu erwarten 
sind. Schon eine Molekülschicht enthält aber soviel OA,-Teilchen (70 
in der c-Richtung), das sie, genau wie ein CH,-Kristall streuen wird, wie 
das-die Aufnahmen tatsächlich beweisen. Für die Kanten des kleinst- 
möglichen Elementarkörpers erhalten wir a —= 7,14 A, b=495Ä, c—= 
2,54 Ä. c entspricht gut der »scheinbaren« Periode von 2,5 Ä, beim 
O3; Hy, und ist das Doppelte des gefundenen Zuwachses pro C-Atom. 
Das Pulverdiagramm der Kohlenwasserstoffe aus Dichloräthylen und 
Polyvinylbromid ist in der nächsten Tabelle unter Zugrundelegung der 
oben angegebenen Zelle ausgewertet. Die Flächen hk0 treten mit dem- 
selben Intensitätsverhältnis, wie bei Cy,H7, auf. Die Pyramidenflächen 
hkA entsprechen genau den Flächen hk18. Für die Zahl der CH,-Gruppen 
findet man aus den angegebenen Daten und der Dichte (0,960), n — 3,9, 
was mit der ganzen Zahl 4 übereinstimmt, wenn man berücksichtigt, daß 
die Dichte nicht von CH, sondern von O,9H44, bestimmt wird und daher 
sicher zu klein gemessen ist. 

Die Lage der 4 CH,-Gruppen in der Zelle ergibt sich durch Auf- 
suchen der Raumgruppe bzw. der Symmetrieelemente. Die Bestimmung 
der Symmetrieelemente erfordert zunächst die Feststellung der systema- 
tischen Auslöschungen. Auf allen Aufnahmen fehlen die Flächen 400, 
500, 700, 040, 030, 004, 404, 024, 304, 044. Die Abwesenheit von 
300 läßt sich wegen Zusammenfallens mit 020 nicht mit Sicherheit 
behaupten. Da die Kristallklasse unbekannt ist, stehen zunächst sämt- 
liche rhombischen Raumgruppen zur Diskussion. Davon sind wegen 


4) Unter Benutzung des Wertes 46,2 A für C3;Hr, erhält man daraus für den 
Zuwachs pro C-Atom 4,28. Auf andere Weise gefunden 4,27 Ä. 
2) Siehe Dissertation Feist, Freiburg 1928, 
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Tabelle 3. 
Cu K-Strahlung. Kameraradius 29,8 mm. 
sin? 9/2 = 0,0107h2 + 0,242%2 + 0,0924 72 


| 
sin 9/2 | sin & 
mm 3/2 sin 9/ | sin 9/2 Index A%kl| Intens. 
beob. |; ber. | 
20,1 9,65 0,168 0,169 4103 | stark 
22,35 10,73 0,186 0,187 440 sehr stark 
24,8 41,94 0,207 0,207 200 stark 
31,35 15,08 0,260 0,2605 | 240 mittel 
33,7 16,22 0,279 0,280 020% | schwach 
37,7 18,15 0,344 0,3411 = 020 zieml. st. 
39,8 49,15 0,328 0,3275 120 [sehr schw. 
44,4% 19,9 0,340 0,340. | 0 sehr schw. 
42,3 20,35 0,348 0,347 310 | zieml. st. 
45,6 21,97 | 0,374 a a0 mittel 
0,374 220 
48,8 23,5 0,399 0,398 214 schwach 
50,9 24,5 0,414 0,444 400 _ |sehr schw. 
55,0 26,55 | 0,8455 | 0,446 | ne zieml. st. 
57,4 27,5 0,462 0,464 ELE) mittel 
59,6 28,7 0,480 0,484 221 schwach 
64,2 30,95 | 0,544 | 0,543 | Er schwach 
67,3 32,4 0,536 | [9533 “ sehr schw. 
l 0,540 391 
70,5 33,95 0,558 0,559 330  |sehr schw. 
77,5 37,35 0,6065 0,607 002 schwach 
82,3 39,6 0,637 | 0,635 | 42 


der von der Strukturtheorie verlangten Auslöschungen alle bis auf C},, 
v!, 9°, v3, V*4, VI und V'$ unmöglich. Von diesen fordern C,,, V', 
Vi keine, und nur Vf alle beobachteten Auslöschungen (%0/, wenn 
h ungerade und 0%kl, wenn k + ungerade). Wir beschränken deswegen 
die Diskussion auf V!6 und weisen nach, daß die von Vf geforderte 
Anordnung die Atomschwerpunkte sich mit den Beobachtungsergebnissen 
in gute Übereinstimmung bringen läßt. Die wichtigsten Symetrieelemente 
von V!6 sind in Figur 5, die die Projektion der Elementarzelle in die 
004-Ebene darstellt, zu ersehen. 

Es sind dies drei Scharen aufeinander senkrechter digonaler Schrauben- 
achsen die sich nicht schneiden und Symmetrieebenen in der Grundfläche 
004 und im Abstand 1/2 von ihr. Für die Lokalisierung der 4 C-Atome 
kommen zwei vierzählige Lagen ohne Freiheitsgrad in Symmetriezentren, 
die auf den Schraubenachsen 001 liegen, nicht in Betracht. Es läßt sich 
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leicht zeigen, daß beide zu groben Widersprüchen mit den Intensitäten 
führen. Die allein übrigbleibende vierzählige Punktlage besitzt 2 Frei- 
heitsgrade in der Symmetrieebene !); zu ihr gehören die Koordinatenwerte: 
A= (m, n, 0, B=(m,n, 3), 

A=m+h,n +44), Bem+h,n +40) 
Die Projektion dieser Punkte ist in Figur 5 ebenfalls eingezeichnet. Wie 
man sieht, führt die rhombische Symmetrie und die beobachteten Aus- 
löschungen auf eine ebene Gestalt der Ketten, die sich unter der Wirkung 
einer digonalen Schraubenachse längs der c-Richtung aufbauen. 
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Fig. 5. Symmetrieelemente von V'!° projiziert auf (004). 


Zur Sicherstellung der bisherigen Ergebnisse bleibt zu untersuchen, 
ob sich die in den Diagrammen beobachteten Intensitätsverhältnisse bei 
geeigneter Wahl der Parameter richtig wiedergeben lassen. Das Problem, 
die 2 Parameter m und n, bzw. die Strecke A—B und den Winkel p zu 
bestimmen, ist nur angenähert lösbar. Doch kann man in unserm Fall 
überhaupt von einer Intensitätsberechnung nur eine grob qualitative 
Wiedergabe der tatsächlichen Verhältnisse verlangen. So wird vor allem 
der Einfluß der Wärmebewegung, der bei diesen organischen Verbindungen 
besonders groß ist, und den man in rationeller Weise überhaupt nicht 
erfassen kann, zur Folge haben, daß die Interferenzen mit großem Ab- 
lenkungswinkel zu stark herauskommen. Zunächst werden die Struktur- 
faktoren S der Flächen hk0 berechnet. Dabei wird die Ebene der Ketten, 
bzw. des Moleküls nacheinander in die Ebene 140, 320, 210, 120, 230, 
340 und 430 gebracht und versucht, für welche Werte von d sich Über- 
einstimmung erzielen läßt. Zur Entscheidung über die Brauchbarkeit 


4) Eigensymmetrie des C-Atoms demnach (3. 
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eines Parameters werden stets die Strukturfaktoren von Flächen ver- 
glichen, deren Ablenkungswinkel nicht zu verschieden sind. Den Para- 
meter d kann man zwischen 0,75 und 0,9 Ä einschränken. Nicht so 
empfindlich sind die Intensitäten gegen Änderung des Winkels 9. Man 
muß offen lassen, ob die Kettenebene mit 320 oder 210 zusammenfällt. 
In der Tabelle 4 sind die berechneten Werte der Intensität für den Fall, 
daß die Ebene A—B in der 320-Ebene liegt, als Produkt aus Lorentz- 
faktor L, Flächenhäufigkeitszahl f und S? mit den geschätzten verglichen. 
Die angegebenen geschätzten Zahlen sind ohne absolute Bedeutung und 
geben nur die Stufung richtig wieder. Der wirkliche Gang der beob- 
achteten Werte kommt auch für die Pyramidenflächen ausnahmslos 
richtig heraus, so daß die vorgeschlagene Anordnung durch sämtliche 
Versuchsergebnisse gestützt ist. 


Tabelle 4. 
hkl R f S2.f.L Intens. 
beob. 

440 3,62 2 445 40 
200 3,52 4 56 8 
210 0,66 2 2 h 
020 2,96 4 46 7 
420 0,64 2 A A 
044 1,44 2 6 3 
310 2,78 2 22 6 
204 4,88 2 9 4 
220 2,62 2 16 5 
244 126 |, & 7 4 
400 2,2 4 5 2 
320 4,8 2 5 

121 2,6 4 21 u 
344 2,5 4 18 5 
130 1,8 2 4 4 
224 1,6 4 5 3 
230 1,6 2 3 4 
404 3,3 D 12 4 
324 2,0 4 8 3 


Aus dem Parameter d— 0,82 Ä und dem Zuwachs pro O-Atom = 1,27 Ä 
bestimmen wir endlich den Winkel zweier benachbarter C Atome und 
ihren Abstand, d. i. der Durchmesser des C-Atoms. Für den Winkel 
erhält man 444°, d. i. innerhalb der Fehler der Tetraederwinkel 109924’, 
was man wegen der tetraedrischen Anordnung der Valenzen im Kohlenstoff- 
atom vermutet hatte und für den Durchmesser des Atoms 1,52 Ä. Überein- 
stimmung unseres Wertes mit dem Durchmesser im Diamant 1,53 Ä 
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entspricht der Feststellung von Fajans, daß die Bindungsenergie einer 
C-C-Bindung für aliphatische Verbindungen dieselbe ist wie für Diamant. 
Die C-Atome einer Kette, die durch Hauptvalenzen verknüpft sind, ge- 
hören geometrisch eng zusammen. Der Abstand von einem O-Atom 
zum nächsten, das nicht zur selben Kette gehört, beträgt zirka 4,1 A. 


Zusammenfassung. 


Für 03, H7, wurde ein nahezu orthogonaler Elementarkörper aus Auf- 
nahmen gerichteter Kristallitaggregate gefunden. 

Das Studium der Intensitätsverhältnisse der höheren Ordnungen der 
004-Ebenen liefert mit einer Genauigkeit von 4% für die Größe einer 
CH;,-Gruppe in der e-Richtung 1,27 Ä. 

Es wird gezeigt, daß man bei Gemischen von hochmolekularen Paraf- 
finen Diagramme erhält, die von einem einfachen CA,-Gitter herzurühren 
scheinen. Die Diskussion der gröbsten Intensitätseffekte führt unter Zu- 
grundelegung rhombischer Symmetrie auf V!% als wahrscheinlichste 
Raumgruppe und fordert einen ebenen Bau der Ketten. Unter diesen 
Voraussetzungen lassen sich bei geeigneter Wahl eines Parameters (der 
Kettenbreite) die gefundenen Intensitäten qualitativ gut wiedergeben. 
Unter Benutzung des Parameterwertes 0,82 Ä und der experimentell ge- 
fundenen Größe einer CHz-Gruppe 4,27 Ä kommt man zur Vorstellung 
von Zickzackkeiten, in denen die Kohlenstoflatome 1,52 Ä voneinander 
entfernt sind, und den Winkel der Tetraedernormalen miteinander ein- 
schließen. 

Zum Schluß danke ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Geheimrat 
G. Mie und Herrn Professor Staudinger für die Anregung zu dieser 
Arbeit und die Überlassung der Präparate, der Notgemeinschaft der 


Deutschen Wissenschaft für die Mittel, die das Zustandekommen dieser 
Arbeit ermöglichten. 


Eingegangen am 5. April 1928. 
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XLIV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. H. Seyfarth (München): Zusatz zu meiner Arbeit: Strukturfaktor, 
Auslöschungsgesetz und Molekülzahl der Basis!). 


Anläßlich einer Diskussion mit Herrn Bochner bemerkte ich einen Wider- 
spruch in dem Beweise des von mir aufgestellten Satzes über Struktur- 
faktoren. Im Abschnitte B a) in l. ec. begründete ich auf Seite 140 die 


kleinstmögliche Seitenzahl s An der Teilpolygone damit, daß Gleichung (6) 


in ]. c. für alle: 


y=r-+ hp (4) 
erfüllt sein muß, aber für kein h, erfüllt sein darf, das der Beziehung: 
Am <h—n<(kH+1)P (2) 


genügt. Unter I«) in l.c. wies ich jedoch auf Seite 142 darauf hin, daß 
ein Auslöschungsgesetz im allgemeinen als Element einer Gruppe von Aus- 
löschungsgesetzen zu betrachten ist, das weitere Elemente der Gruppe bedingt, 
d. h. aber, es gibt sicher noch weitere durch das Auslöschungsgesetz (1) 
wohldefinierte Wert h,, die der Beziehung (2) genügen. Wir müssen also 
den Beweis schärfer fassen und werden sehen, daß der Satz in der in l.c. 
ausgesprochenen Form mathematisch nicht ganz vollständig ist. In der An- 
wendung dürfte der Satz aber seine Gültigkeit stets in der ursprünglichen 
Form behalten. Der in 1. c. durchgeführte Beweis zeigt, daß jedenfalls p; 
und somit die Zahl s die kleinste durch das Auslöschungsgesetz bedingte 
Periode ist. Hieraus folgt aber nicht notwendig, daß die Seitenzahlen aller 
Teilpolygone untereinander gleich sein müssen. Denn seien 7, die a ver- 
schiedenen Primfaktoren, in die s zerlegbar ist, deren jeder in der b,„-ten 
Potenz auftritt, sei also: 


a 
s=JI ı%, 


e=i1 


so bleibt die kleinste Periode s gewahrt, wenn die Seitenzahlen erstens alle 
untereinander gleich und =s sind. Dann muß die Anzabl der Atome n = sz 
(x eine ganze Zahl) sein. Dies ist der in l. c. ausgesprochene Teil unseres 
Satzes. — Zweitens aber ergibt sich die kleinste Periode s auch dann, wenn 
gleichzeitig a regelmäßige Teilpolygone verschiedene, und zwar die Seitenzahlen 
s„—te (a—=1,2,...a) besitzen. Die Einschränkung der Koordinaten 


4) Z. Krist. 67, 431. 4928. Eine exakte mathematische Behandlung dieses Satzes 
soll demnächst von Herrn Bochner und mir in den Math. Ann. publiziert werden 
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wird alsdann geringer als in dem anderen Falle. Für die Anzahl der Atome 
erhalten wir 


n= 2%,'54 (%, ganze Zahlen). 


Wie man sich leicht überzeugt, wird im ersten Falle die durch ein Element be- 
dingte Gruppe von Auslöschungsgesetzen am größten, im zweiten am kleinsten. 
Weitere Fälle sind unmöglich, da andernfalls die beobachtete Periode s nicht 
erhalten bliebe. Eine Untersuchung der gesamten Gruppe der beobachteten 
Auslöschungsgesetze gibt jederzeit sofort Aufschluß, welcher Fall vorliegt. 
Bedenken wir nun, daß im zweiten Falle die Atome, die zu einer Gruppe 
von Auslöschungsgesetzen Anlaß geben, zu verschiedenen Gitterkomplexen 
gehören, so wird ersichtlich, daß dieser Fall praktisch kaum je auftritt und 
meines Wissens auch nie beobachtet wurde, und dies war wohl der Grund, 
daß ich ihn seinerzeit übersehen habe. Wegen der prinzipiellen Möglichkeit 
halte ich es aber für angebracht, diese Berichtigung hier mitzuteilen. 

An den in l. c. behandelten Beispielen ändert sich durch diese Über- 
legungen nichts. .Bei der Behandlung der Auslöschungsgesetze des ZrStz zeigte 
sich, daß s—= 2 = 2! wird. Nach Obigem ist also sicher die Seitenzahl 
der Teilpolygone = 2. — Aber auch im Falle des Carborund, II, Modifikation, 
bleibt alles beim alten. Gruppe 2 der Auslöschungsgesetze ergibt s— 3 — 31; 
mithin wird nach obigem die Seitenzahl der Teilpolygone auch — 3. Gruppe 1 
der Auslöschungsgesetze ergibt s—= 6 — 21-31. Hier könnten neben der 
Seitenzahl 6 die Seitenzahlen auch = 2% und 3 werden. Da die beobachtete 
Molekülzahl der Basis 6 beträgt, kommt nur 6 als Seitenzahl des Polygons 
in Frage; im anderen Falle müßte der Elementarkörper fünf Moleküle ent- 
halten. Alsdann würden aber nur die Reflexe (hı hahz) ausgelöscht. sein, für 
die a=rz3 (mod 6) (rs = 1 und 5) ist (vgl. das Schema), entgegen der 
Beobachtung, die Auslöschungen für r3 = 4, 2, 3, 4 und fi ergibt. — Analog 
erhält man für die beiden anderen — in l.c. nicht behandelten — Car- 
borundmodifikationen die Seitenzahlen s=4 bzw. 15. — Die angeführten 
Beispiele dürften zeigen, wie man jederzeit leicht zwischen den beiden a priori 
möglichen. Fällen entscheiden kann. 


München, den 8. Mai 1928. 


Institut für theoretische Physik der Universilät. 
Eingegangen den 9. Mai 1928. 
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Bücherbesprechungen. 


H. A. Lorentz: Vorlesungen über theoretische Physik an der Universität 
Leiden. Teil II: Kinetische Probleme. Teil III: Äthertheorien und Äther- 
modelle. Übersetzt von G. L. de Haas-Lorentz. In einem Band von 
436 + 78 Seiten. Leipzig, Akadem. Verlagsgesellschaft 1928. Preis brosch. 
hi u geb. ÄM 18 

Die Vorlesungen des jüngst verstorbenen großen Meisters der theoretischen 
Physik vor einem ausgesuchten Kreis von sachverständigsten Schülern, die 
z. T. wöchentlich aus den dichtgesäeten Landeshochschulen in Leiden zu- 
sammenströmlen, waren in ihrer holländischen Ausgabe nur wenig verbreitet. 
Es ist darum sehr zu begrüßen, daß sie auf deutsch (und übrigens auf 
englisch) erscheinen. Die Vorlesungen behandeln in Lorentz’ vorbildlich ver- 
einfachender und doch tief eindringender Art solche Spezialprobleme, die 
zur Zeit ihres Vortrags als Tagesfragen der Physik besondere Beachtung be- 
anspruchten. Vieles über diese Probleme ist in den Vorlesungen zum erstenmal 
oder auf neue Weise gesagt worden. »Äthertheorien und Äthermodelle« 
wurde 4904/02 gehalten, kurz vor der Geburtsstunde der Relativitätstheorie; 
»Kinetische Probleme« 4914/42 kurz nach Erscheinen der wichtigen Arbeiten 
von M. Knudsen über das Verhalten sehr verdünnter Gase (freie Weglänge 
groß gegen Gefäßdimensionen; Geschwindigkeitssprung, Temperatursprung) — 
ein Gegenstand, der vorzugsweise behandelt wird. Obwohl heute das aktuelle 
Interesse nicht nach diesen Richtungen liegt, behalten die Lorentzschen 
Vorlesungen ihren großen didaktischen und historischen Wert, der ihr Studium 
stets lohnend machen wird. 

Durch die Übersetzung sind die Vorlesungen leider nicht verbessert worden. 
Insbesondere ist zu rügen, daß bei den kinetischen Problemen die Einleitung, 
in der Lorentz einen Überblick über das zu behandelnde Gebiet gibt, kurzer- 
hand fortgelassen worden ist. Auch ist nirgends in der deutschen Ausgabe 
zu sehen, daß die Vorlesungen 1904 bzw. 1941 gehalten worden sind — 
was doch für die Einstellung zu ihnen wesentlich ist und übrigens bei der 
holländischen Ausgabe als Teil des Titels steht. P. P. Ewald. 


Arthur Haas: Materiewellen und Quantenmechanik. Eine elementare 
Einfübrung auf Grund der Theorien de Broglies, Schrödingers und 
Heisenbergs. Leipzig 1928, Akadem. Verlagsgesellschaft. 6 + 160 Seiten. 
42 >x<48,5 cm. Preis brosch. 6,50 A, geb. 7,50 4. 

Die Physik steht in der aufregendsten Parade ihrer bisherigen Geschichte. 

Mit dem Eindringen in den neuen Kontinent, die Atomwelt, erweist es sich 

als notwendig ganz neue Waffen zu Schmieden. Was wir heit einigen Jahren 

in den physikalischen Zeitschriften erleben, ist ein Bewegungskrieg, voll von 
dramatischen Momenten, bei dem bald hier bald dort ein kübner Vorstoß 
gelingt. Nicht nur die gewohnten Methoden der »klassischen Quantentheorie« 
müssen geopfert werden, auch eine Versteifung auf eine der neu erfundenen 
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Methoden würde bald zu einem unfruchtbaren Stillstand führen. Die lelzten 
großen Vorstöße tragen die im Titel genannten Namen nach ihren Feldherrn — 
der Name des jungen englischen Physikers Dirac sollte billigerweise hinzu- 
gefügt werden. Dem nur nebenamtlich an theoretischer Physik Interessierten, 
ja selbst dem Theoretiker fällt es schwer, bei dem stürmischen Tempo des 
Vormarsches den Überblick zu behalten. Hier greift die Darstellung von 
Haas ein, die die wichtigen neuen Arbeiten referierend darstellt und so ein 
gutes Bild von der Front’im Januar 4928 entwirft. Ein Generalstabsbericht, 
der in den Einzelheiten nicht über die Angaben der Führer hinausgehen kann, 
aber dem Leser die Bequemlichkeit bietet, daß die Falschmeldungen aus- 
gemerzt sind und die Frontlinie deutlich gemacht ist. Auch ist der Anmarsch- 
weg durch die Etappe gut beschrieben. Denkt man an die ungeheuren 
Schätze, die bereits jetzt hinter der Front liegen — soeben scheint die erste 
greifbare Theorie der homöopolaren Bindung ganz auf quantenmechanischer 
Basis zu entstehen — und denkt man an die Intensität der Forschung auf 
diesem Gebiet, so möchte man wünschen, daß recht Viele, die der Atom- 
theorie bisher uninteressiert gegenüberstanden, aus sachlichen wie mensch- 
lichen Gründen sich durch das Haassche Buch in den Kampf um dies 
Märchenland einführen zu lassen versuchen. P. P. Ewald. 


Philipp Frank und Richard v. Mises: Die Differential- und Integral- 
gleichungen der Mechanik und Physik. 
Bd. I: Mathematischer Teil, herausgegeben von R. y. Mises. Braunschweig 
1925. Fr. Vieweg & Sohn. 20 + 686 Seiten. Preis geb. # 44 —. 
Bd. Il: Physikalischer Teil, herausgegeben von Ph. Frank. Braunschweig 
4927. Fr. Vieweg & Sohn. 23 + 863 Seiten. Preis geb. # 58,—. 
Das unter Mitarbeit der ersten Fachgenossen herausgegebene Werk bildet 
die 7. Auflage von Riemann-Webers bekanatem Lehrbuch: Die partiellen 
Differentialgleichungen der mathematischen Physik. Dies Buch, hervorgegangen 
aus Riemanns Vorlesungen, ist lange Zeit die Schule gewesen, in der sich 
der Physiker die mathematischen Hilfsmittel holte, deren er zur Behandlung 
von Potential- und Schwingungsproblemen bedurfte. Die Herausgeber haben 
mit Recht empfunden, daß die letzte Auflage ihrer ganzen Anlage nach nicht 
mehr imstande war, den gesteigerten Ansprüchen der mathematischen Physiker 
gerecht zu werden. Sie haben eine Sonderung im mathematischen und physi- 
kalischen Teil vorgenommen und nicht nur erheblich den Umfang vergrößert, 
sondern auch das Werk auf einen modernen und höheren Stand gebracht. 
Man hat nach Erscheinen des ersten Bandes öfters das Bedauern geäußert, 
daß der Riemann-Weber nun zu mathematisch geworden sei. Ich halte 
diese Entwicklung für unumgänglich notwendig. Wer vor der Notwendigkeit 
steht, ein mathematisches Problem durchzuführen, braucht unbedingt ein 
Referenzwerk, in dem er nachsehen kann, wie sich die rein mathematische 
Forschung zu dem Problem stellt. Mit einem nur das Elementare enthaltenden 
Lehrbuch ist ihm nicht gedient, zudem gibt es hierfür entweder ältere Auf- 
lagen des Riemann-Weber oder andere Werke. Das große Verdienst des 
Mises-Frank ist es gerade, daß hier Mathematiker zu den Bedürfnissen der 
Physiker Stellung nehmen und in einer ihrem Verständnis erreichbaren Sprache 
zeigen, nach welchen Gesichtspunkten sie heutzutage den Stoff behandeln. 
Physikalische Anwendungen durchsetzen auch den ersten Band, aber die Ver- 
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fasser der Kapitel sind Mathematiker und die Einteilung geschieht nach 
mathematischen Gesichtspunkten; umgekehrt sind im zweiten, nach physika- 
lischen Abschnitten unterteilten Band die Kapitel von Physikern geschrieben, 
die an der mathematischen Methode interessiert sind. Daher wirkt dieser 
Band als eine Nutzanwendung des ersten und zeigt beim Vergleich, welche 
mathematischen Sätze bisher zumeist Anwendung gefunden haben. Hier wird 
der Physiker, physikalische Chemiker und Kristallograph manche Aufgabe 
fertig gelöst vorfinden, die ihm sonst lange Zeit aufhalten könnte, 

Manche speziell für die Kristallphysik interessanten Meihoden finden in 
dem Werk keine Darstellung. So würde in dem Kapitel »lineare Gebilde« 
bei der Besprechung der Vektor- und Tensorgrößen ein Hinweis auf die 
Voigtsche Klassifizierung der kristallphysikalischen Größen und ihrer Wechsel- 
wirkung angebracht sein. Bei den Lösungsmethoden der Potentialgleichung 
ist stels die Erfüllung von festen Randbedingungen vorausgeselzt, während 
bei der Berechnung von Gitterpotentialen in Kristallen Lösungen gesucht 
werden, die durch die Forderung der Periodizität und bestimmte einfache 
Pole in der Gitterzelle festgelegt sind. Auch die für die Potentialberechnungen 
so wichtigen Theta- und Epsteinschen Zeta-Funktionen sähe ich in diesem 
handbuchartigen Werk gern darstgestellt. 

Im ganzen kann die deutsche mathematisch-physikalische Literatur stolz 
sein auf dies Werk der Synthese, dessen Einfluß auf lange hinaus sehr nach- 
haltig sein dürfte. P. P. Ewald. 


Handbuch der Experimentalphysik. Bd. 6. Kapillarität und Oberflächen- 
spannung. Bearb. von Prof. Dr. A. Bakker. Den Haag, Niederlande. 
Ak. Verlagsgesellschaft. Leipzig. Brosch. M. 42.—, geb. M. 44.—. 


Der 6. Band des Handbuches der Experimentalphysik ist ausschließlich den 
Eigenschaften der Oberflächen bzw. Begrenzungsflächen mehr oder weniger 
homogener Phasen gewidmet. Er handelt sehr eingehend von der mathe- 
matischen Erfassung der Erscheinungen, die durch die in den nur wenige 
Molekülschichten dicken Grenzschichten zweier Stoffe (gasförmig, flüssig oder 
fest) herrschenden Kräfte hervorgerufen werden. Ein kritischer Überblick über 
ältere Theorien (Gauss, Laplace, Rayleigh, Neumann, Pascal) führt 
in die Probleme ein, und zeigt verschiedene Wege und Annahmen, die zu 
Ausdrücken für die Oberflächenenergie und damit verknüpfte Erscheinungen 
führten. Interessante und ausgedehnte Überlegungen über die Gestalt von 
Kapillarflächen, illustriert durch gute Abbildungep, leiten zu den mannigfaltigen 
Methoden über, mit denen man die Kapillarkonstanten mißt. Es werden sodann 
reichlich Meßergebnisse mitgeteilt, insbesondere auch in Abhängigkeit von der 
Temperatur. Nur kurz sind leider, was allerdings wohl in der Natur der 
Sache liegt, die den Mineralogen interessierenden Oberflächenerscheinungen 
fester Körper behandelt. Weiter berichtet ein Kapitel über » Verunreinigung 
“ von Flüssigkeitsoberflächen, Ölschichten usw.« ausgiebig über theoretische und 
experimentelle Arbeiten, die sicherlich für Mineralbildungs- und Wachstums- 
fragen sehr aufschlußreich sind. Im letzten Kapitel gibt dann der Verfasser 
neben den Untersuchungen von Fuchs, Rayleigh und van der Waals eine 
Zusammenstellung seiner eigenen seit 4899 veröffentlichten Arbeiten in Form 
einer einheitlichen Theorie, in der besonders auf die Teile hingewiesen sei, 
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die sich mit der Frage nach der Dicke von Kapillarschichten und damit zu- 
sarmmenhängenden Minimalgrößen eines Stoffes in einem anderen beschäftigen. 
Die Ausstattung des Bandes ist wiederum wie auch bei den früher erschienenen 
sehr gut ausgefallen. F. Laves. 


Adsorption und Kapillarkondensation. Von Priv.-Doz. Dr. Erich Hückel, 
Zürich. Band 7 der »Kolloidforschung in Einzeldarstellungen«, heraus- 
gegeben von R. Zsigmondy. VI, 308 Seiten, mit 34 Abbildungen. 14 X 
21 cm. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1928. Preis: 
brosch. 18,—, geb. 20,— RM. 

Angesichts der Tatsache, daß die Grenzflächenerscheinungen in verschie- 
denster Weise, wissenschaftlich und technisch, immer größere Bedeutung er- 
langen, füllt das vorliegende Buch geradezu eine Lücke in der einschlägigen 
Literatur aus. 

Dem Verfasser ist es gelungen, gedrängt und doch leicht verständlich 
eine moderne theoretische Darstellung der einfachsten Adsorptionserscheinungen 
an festen Körpern zu geben, in der auch das Wertvollste der bisher darüber 
vorliegenden theoretischen Einzelvorstellungen kritisch eingeflochten ist. Aus- 
gehend von klaren Definitionen der einschlägigen Grundbegriffe werden zu- 
nächst auf streng thermodynamischer Grundlage die wichtigsten Beziehungen 
zwischen diesen Begriffen zusammengestellt. Nach einer allgemeineren Be-' 
handlung der Adsorptionskrälte folgen dann die beiden zweifellos wertvollsten 
Kapitel des ersten Abschniltes über die elektrische Deutung der Adsorptlions- 
kräfte für den Grenzfall sehr kleiner adsorbierter Mengen und für den all- 
gemeineren Fall größerer Mengen. Hier finden naturgemäß die von Debye 
so erfolgreich entwickelten Vorstellungen von natürlichen und induzierten 
Dipolen und Quadrupolen eine fruchtbare Anwendung. Die im Untertitel er- 
wähnte Beschränkung auf Adsorption an festen Körpern, im einfachsten Fall 
durch das NaÜl-Gitter vertreten, stellt den Zusammenhang mit den heutigen 
Kenntnissen der festen Materie her. 

Im zweiten Abschnitt wird dann die Thermodynamik und die wegen der 
Schwierigkeit der Materie weniger weit durchführbare Theorie der Grenzflächen 
flüssig-dampf und flüssig-fest behandelt. Der dritte Abschnitt erstreckt sich 
auf eine im vorausgehenden schon vorbereitete iheoretische Darstellung der 
Kapillarkondensation von Dämpfen in porösen festen Körpern. 

Das Buch ist so anschaulich und doch mit so gründlicher Sorgfalt ge- 
schrieben, daß dem neu sich einarbeitenden Interessenten heute wohl keine 
geeignetere Einführung in ditses wichtige Gebiet empfohlen werden kann. 
Zugleich aber findet der Fortgeschrittenere eine Fülle neuer Ideen, sowohl, 
wenn er sich über einschlägige theoretische Grundfragen als auch über scharf 
gestellte experimentelle Probleme Rat holen will. E. Lange. 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


A. 


AgsSb 169, 473—176. 

Alaune 256. 

Alkali-Halogenide 388—397, A0Af. 

Alkalimetaperjodate 254. 

Ammoniumarsenat, saures, 282. 

Ammoniumhalogenide, Methylsubstitu- 
tionsprodukte der, 243, 255. 

Anatas 252f., 257, 400f., 523—527, 535 
bis 542. 

Antimonsilber 469—176, 

Arsenkies 43f. 


B. 


Baryt 47. 

Baryumformiat 283. 

Behenolsäure 584 f. 

Benitoit 282. 

Benzophenon 282. 

Biotit 36. 

Bixbyit 455—464. 

Blei 442, 443, 445, 454. 

Bleiformiat 283. 

Boracit 282. 

Brauneisen 47. 

Brechweinstein 283. s 
Brookit 485—523, 532—533, 537—542. 
Br-Stearinsäure 5814 f. 


C. 
CaO 383. 


Carborundum 282, siehe auch Karborund. 


Cardiazol 434 f. 


Ca; Hr7a 585—589, 596. 
C„Ha„.+2 588—594. 
Chromit 338f, 
Cinchonidin 282. 


D. 


Diamant 282. 
Dilaudid 438f. 
Dyskrasit 469—4176. 


E. 
Eisenkies 43, 


F. 


Feldspatpseudomorphosen 35. 
Fluorit 403. . 

Formaldehyd 539—594. 
Fulvit 272, 278. 


G. 
Germaniumdioxyd, wasserlösliche Modi- 
fikation 226—234. 
Glimmer 36. 
Glukosaminchlorhydrat 283. 
Glutaminsäure 282. 


H. 


Hämatit 6f., 10, 44. 
Hämatoxylin-Trihydrat 283. 
Heuslersche Legierungen 245, 249. 
Hexamethylentetramin 282. 
Hippursäure 282. 


J. 


Japaner Zwillinge des Quarzes 33—59, 87. 
Jodsäure 283. 


K. 


Kaliumbromat 282. 

Kaliumdichromat 283. 

Kaliumpersulfat 558. 

Karborund 443-145, s. auch Carborundum. 
KBrO; 282. 

Kieselzinkerz 282. 

Kobaltblüte 47. 

Kohlenwasserstoffe O„,Ho„n+2 583—59%4. 
Korund 4—28. 


Kupfer 563. 


L. 


Laurinsäöure 570—582. 
Legierungen: 
Ou-Co 454—1457, A61, 250. 
Cu-Ni 154—457, 164, 350. 
Heuslersche 245, 249. 
Lithiumkaliumsulfat 282. 
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M. 


Magnesiumwolframat 463—465. 

Malonsäure 557. 

Melinophan 282. 

Merkurohalogene 250, 257. 

Meta-Nitranilin 490, 203—220. 

MgF, 383, 399. 

Milchzucker 283. 

Millerit 484—188. 

Mn20; 461—464. 

Molybdate von Ba und Pb 254. 

Monoälhyl-Ammonium-Bromid 449—430. 

Monoäthyl-Ammonium-Jodid 419—130. 

Monokaliumorthoarsenat 282. 

Monokaliumorthophosphat 232. 

Monomethyl-Ammonium-Bromid 406, 407 
bis 444, 445 —418. 

Monomethyl-Ammonium-Chlorid 403,106, 
ANA—AMB. 

Monomethyl- Ammonium-Halogenide 406 
bis 448. 

Monomethyl-Ammonium-Jodid 406, 407 
bis 444, 5418. 

N-Mono -Propyl-Ammonium -Halogenide 
464—4TA, 


N. 


NaBrO3 251, 282. 

NaCl 383. 

NaCiO; 251. 

Nakrit 47. 

Natriumbromat 251, 282. 
Natriumchlorat 254. 
Natriumsantoninat 282. 
Nephelin 282. 
Nickelsulfat-Heptahydrat 282. 
Nitranilin 489—225. 

Nitrate von Blei und Erdalkalien 254. 


0. 
Oktadekan 584 f, 
Olivin 272, 273. 
Ortho-Nitranilin 490, 4941 —203, 216— 220. 


P. 


Paraffine, hochmolekulare 589—594. 
Pb-Einkristall 442. 

PbO, 399. 

Pentaerythrit 484. 
Pentamethylamidotetrazol 434—438. 
Pentametbyltetrazol 434 f. 
Perchlorate 405—408. 
Pharmakosiderit 45ff., 60—80, 88. 
Powelit 254. 

Pyrit 43. 


Q@. 
Quarz 29—32, 33—59, 87f., 257. 
Quecksilbercyanid 282. 
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R. 


«-Rhamnose 283. 

Rubidium-Halogenide 363—376. 

Rutil 252, 253, 254, 257, 527—531, 538 
bis 535, 537—542. 

Rutil, abgebauter, 273—277, 278. 

Rutil-Typus, Kristalle vom, 397—400, 404 
403. 


S. 


Salol 329—338. 
Scheelit 254, 
Scliwefel 282, 
Sesquioxyde 458, 459, 463, 464. 
SiC A413 —A45, 282. 
Silberfluorid 430—433. 
Skolezit 283. 
Skorodit 46f., 49, 86, 88. 
SnO, 383, 399. 
Stahl 285—294, 563—569. 
Stearinsäure 580—582. 
Stearolsäure 584 f. 
Steinsalz 440-421. 
Strontiumditartrat-Tetrahydrat 283. 
Strontiumformiat 283. 
Strychnin 282. 
Strychninsulfat 282. 
Symplesit 46f., 81:-—86, 88. 
Systeme: 
Au-Cu-457, 464. 
Blei-Thallium 440-—-454. 
Cu-Co 154—157, A614, 250. 
Ou-Ni 454—1457, 461, 250. 
NaBr-NH,Br 153—154. 
Pb! NOs)g-Ba{NOs)g 154—453, 161. 


abe 


Tetraäthyl-Ammonium-Jodid 550—554. 

Tetramethyl-Ammonium-Bromid 98, 405. 

Tetramethyl-Ammonium-Chlorid 98—1 05. 

Tetramethyl-Ammonium-Halogenide 94 bis 
405. 

Tetramethyl-Ammonium-Jodid 93-98, 405. 

Thallium 443, 

TiO 263f., 265, 266—272, 278. 

TiO; 383. 399. 

TiO;.TigO3 262. 

Ti305; 266. 

TirO42 261, 264. 

TirO42. (Til TiOs))3 263, 265. 

Titanaugit 272f., 278. 

Titandioxyde 485—542. 

Titanmonoxyd 263f., 265, 266— 272, 278, 
547—549. 

Titanolivin 260. 

Titanotitanat 265. 

Titanoxyd, blauschwarzes, 262f. 

Titansesquioxyd 263. 

Topas 41f. 
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Traubensäure-Monohydrat 557f. 
Traubensäure, wasserfreie, 557. 
Triäthyl-Ammonium-Halogenide 472-484. 


U. 


Überchlorsaure Salze von NH,, K, Kb, 
TI 405—408. 


W. 


Weinstein 283, 
Wolframate von Ba und Pb 254. 
Wulfenit 282. 
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X. 
Xenotim 243, 252f. 


2. 


Zeolithe 243. 

Zinkblende 282. 

Zinkit 282. 

Zinnober 478—481, 282, 

Zinnstein 36—44, 42, 87. 

Zirkon 44, 243, 252, 253, 254, 482—484. 
Zirkoniumsilicid 445—447, 295—328. 
ZmF, 383, 399. 

ZnO 383. 

Zr Sig Ak5—A4T, 295—328. 
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